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(57) Abstract: The invention relates to amphiphilic, nanoscalar particles comprising lipophilic hydrolysable groups on their surface. 
The invention also relates to methods for producing amphiphilic, nanoscalar particles and to compositions containing said particles. 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung beschreibt amphiphile, nanoskalige Teilchen, die auf der Oberflache hydroly- 
sierbare Gruppen aufweisen, die lipophil sind, Verfahren zur Herstellung amphiphiler, nanoskaliger Teilchen und Zusammensetzun- 
gen, die diese amphiphilen, nanoskaligen Teilchen enthalten. 
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Amphiphile Nanopartikel 

Die voriiegende Erfinciung betrifft amphiphile, nanoskalige Teilchen, Verfahren zu 
deren Herstellung und deren Verwendung. 

Die Herstellung von prozesstechnisch verwendbaren Nanopartikeln ist nach wie vor 
eine interessante Fragestellung. Werden Nanopartikel uber Sol-Gel- oder andere 
Fallungstechniken hergestellt, so kann die Agglomeration durch das Aufbringen einer 
Oberflachenladung (Doppelladungswolke) verhindert werden. Die abstoUenden 
Krafte konnen uber die Grofce der Oberflachenladung (^-Potential) eingestellt 
werden, so dass sie ein Zusammenwachsen der Teilchen verhindern. Das ^-Potential 
kann in der Regel durch die geeignete Wahl _des pH-Wertes eingestellt werden. 
Diese Zusammenhange wurden von Stern schon Ahfang des 20. Jahrhunderts 
aufgezeigt. Die dadurch erzielte kolloidchemische Stabilitat fuhrt dazu, dass man 
nanopartikulare Suspensionen, auch Sole genannt, tiber langere Zeitraume stabil 
halten kann. 

Eine andere Form der Stabilisierung stellt die zusatzliche Verwendung von funktio- 
nellen Gruppen dar, die ebenfalls Ladungen tragen konnen und uber das ^-Potential 
zur Bildung stabiler Systeme herangezogen werden konnen. Dies wird elektro- 
sterische Stabilisierung genannt Die ladungsstabilisierten Nanosuspensionen oder 
Sole konnen am so genannten isoelektrischen Punkt destabilisiert werden, d.h. man 
wahlt einen pH-Wert aus, bei der die Oberflachenladung null ist. Dann entstehen 
Aggregate oder auch Gele, falls die Aggregate sich zu gro&eren Einheiten vereinen. 

Neben diesen Stabilisierungsformen uber das Aufbringen von Ladungen gibt es noch 
eine weitere Form, bei der die Oberflache der Nanopartikel mit Gruppen versehen 
wird, die der umgebenden Flussigkeit sehr ahnlich sind. Dies lasst sich z.B. mit Si0 2 - 
Partikein erreichen, deren Oberflache mit OH-Gruppen vollig bedeckt ist. Dies fuhrt 
dazu, dass sejbst beim isoelektrischen Punkt Kieselsauren, z.B. in wassrigen Sys- 



temen, nicht ausfallen, weii die freie Grenzflachenenthalpie zwischen der Oberflache 
und der umgebenden Flussigkeit an sich schon ein Minimum darstellt und kein 
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Enthalpiegewinn durch Aggregation auftritt. Derartige Stabilisierungen sind 
hauptsachlich fur wassrige Kieselsole typisch (SiOH-Gruppen). 

Die Vermeidung von Agglomerates oder Aggregaten ist fur die weitere prozesstech- 
nische Verarbeitung der Nanopartikel von hochster Bedeutung. Dies trifft sowohl fur 
die Herstellung von Formkorpern aus solchen Partikeln als auch fur ihre Disper- 
gierung in einem Matrixmaterial zu. Die interessanten Eigenschaften von Nano- 
partikeln, wie z.B. Grenzflacheneffekte oder Transparenz, konnen nur dann voll zur 
Geltung kommen, wenn sie homogen dispergierbar sind. 

Wahrend bei der elektrostatischen Stabilisierung (ohne zusalzliche Gruppen) insbe- 
sondere bei oxidischen, aber auch bei nichtoxidischen Systemen, eine starke Wech- 
selwirkung uber die Bildung von chemischen Bindungen (z.B. SiOSi-Bindungen, 
wesentlich starker bei TiOTi oder ZrOZr) bei der Bildung von Aggregaten auftritt, die 
eine Redispergierbarkeit z.B. nur unter Einsatz von prozesstechnisch meist 
unerwiinschten, starken Sauren ermc-glicht, konnen bei einer Oberflachenmodifika- 
tionen mit funktionellen Gruppen, die nicht miteinander chemisch reagieren, zwar 
unter bestimmten Bedingungen Aggregate auftreten, die jedoch bei geanderten 
Bedingungen wieder leicht reversibel in die Ausgangspartikel zuriickgefuhrt werden 
konnen. 

Dieses Prinzip der chemischen Oberflachenmodifikation ist in der Literatur be- 
schrieben und wird haufig zur Erhohung der Redispergierbarkeit eingesetzt. Eine 
solche Oberflachenmodifizierung wurde z.B. von der Anmelderin beschrieben, z.B. in 
WO 93/21127 (DE 4212633) oder WO 96/31572. Der Nachteil dieser Oberflachen- 
modifizierung ist jedoch, dass dazu ein aufwandiger chemischer Schritt notwendig 
ist, bei dem das oberflachenmodifizierende Molekul zu einer stabilen Bindung mit 
Gruppen auf der Oberflache der Partikel umgesetzt werden muss. 

Fur eine solche Oberflachenmodifizierung sind nach dem Stand der Technik eine 
Erwarmung, z.B. Erhitzen unter Ruckfluss, und/oder die Einwirkung von Scherkraf- 
ten, z.B. uber Kneter oder Muhlen, erforderlich. Hinzu kommt, dass diese Ober- 

< 

flachenmodifizierung praktisch auf das jeweilige Dispergiermedium maBgeschneidert 
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werden muss. So konnen z.B. hydrophil oberflachenmodifizierte Nanopartike! zwar in 
wassrigen oder wasserahnlichen Losungsmitteln dispergiert werden, jedoch nicht in 
unpolaren und umgekehrt. 

Die erfindungsgemaRe Aufgabe war nun darauf gerichtet, Nanopartikel zu ent- 
wickeln, bei denen eine derartige Oberflachenmodifizierung nicht erforderlich ist, die 
aber ohne weitere Prozessschritte entweder in organischen Losungsmitteln oder in 
wassrigen Losungsmitteln dispergiert werden konnen. Mit der Erfindung sollte 
weiterhin die Aufgabe gelost werden, die Kosten fur die Herstellung von Nanopar- 
tikeln deutlich zu reduzieren, indem einmal die Oberflachenmodifizierung als solche 
wegfallen kann und auch eine Abstimmung und Abhangigkeit von dem jeweils 
erforderiichen Dispergiermedium durch unterschiedliche Oberflachenmodifikatoren 
nicht mehr erforderlich ist. 

Die erfindungsgemaSe Aufgabe konnte uberraschenderweise dadurch gelost wer- 

♦ 

den, dass amphiphile nanoskalige Teilchen bereitgestellt werden, die auf der Ober- 
flache hydrolysierbare Reste aufweisen, die lipophil sind. Die hydrolysierbaren Reste 
stammen insbesondere von den hydrolysierbaren Vorstufen der Teilchen. Die 
Erfindung betrifft weiter ein Verfahren zur Herstellung der amphiphilen nanoskaligen 
Teilchen, die auf der Oberflache hydrolysierbare Reste aufweisen, die lipophil sind, 
welches umfasst die Hydrolyse und Kondensation einer oder mehrerer hydrolysier- 
barer Verbindungen, die mindestens eine lipophile hydrolysierbare Gruppe um- 
fassen, mit einer unterstochiometrischen Menge Wasser und b) das Entfernen von 
Losungsmittel, urn die erhaltenen amphiphilen Teilchen mit hydrolysierbaren Resten 
als Pulver zu erhalten. 

■ 

Unter den hydrolysierbaren Verbindungen werden dabei die hydrolysierbaren 
Monomere oder Kondensationsprodukte davon verstanden. Die hydrolysierbaren 
Verbindungen werden auch als hydrolysierbare Vorstufen der Teilchen bezeichnet. 
Zur Herstellung kann bei hydrolysierbaren Verbindungen als Vorstufen der Teilchen, 
wie z.B. Alkoxiden, mit einer relativ geringen Menge an Hydrolyseagenz (z.B. Was- 
ser, wassrigen Sauren oder wassrigen Basen) ein Nukleations- und Wachstumspro- 
zess in Gang gesetzt werden, der entweder zu kristallinen oder amorphen anorga- 
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nischen Festkorpernanopartikeln fuhrt, deren Oberflache noch mit nicht hydroly- 
sierten Vorstufen bedeckt ist. Dabei ist bei der vorliegenden Erfindung besonders 
erstaunlich, dass die Teilchen zur Trockne eingedampft werden konnen, ohne ihre 
Amphiphilie zu verlieren. 

Die erfindungsgemaSen Teilchen konnen uberraschenderweise sowohl in wassrigen 
als auch in organischen Medien ohne weiteres dispergiert werden, ohne dass es 
einer zusatzlichen Oberflachenmodifizierung bedarf. Die amphiphilen Teilchen nach 
der Erfindung lassen sich z.B. erstaunlicherweise ohne weitere Behandlung sowohl 
in Wasser als auch in Toluol ohne weiteres dispergieren. Sofern die amphiphilen 
Teilchen mit unpolaren Losungsmitteln dispergiert werden, ist darauf zu achten, dass 
das Losungsmittel im wesentlichen wasserfrei ist, urn eine Hydrolyse der hydroly- 
sierbaren Gruppen zu vermeiden. 

Wie in den nachstehenden Beispielen gezeigt, lasst sich dasselbe erfindungs- 
gema&e amphiphile Teilchen in so unterschiedlichen Losungsmitteln wie Wasser, 
Methanol, Toluol und Hexan ohne weiteres dispergieren und man kann die Teilchen, 
sofern keine Hydrolyse erfolgt, vom Dispersionsmedium befreien und dann erneut in 
demselben oder einem anderen Losungsmittel redispergieren, d.h. die Teilchen sind 
in wasserfreien Losungsmittelmedien reversibel dispergierbar. 

Ohne sich an eine Theorie binden zu wollen, kann dieser uberraschende Effekt 
vermutlich damit erklart werden, dass die an der Teilchenoberflache vorhandenen 
lipophilen hydrolysierbaren Reste mit unpolaren organischen Losungsmitteln gut 
kompatibel sind und somit eine Agglomeration vermieden wird. Die leichte 
Dispergierbarkeit in Wasser lasst sich z.B. damit erklaren, dass die hydrolysierbaren, 
lipophilen Reste im Wasser hydrolysiert werden, so dass nur noch hydrophile 
Gruppen auf der Oberflache verbleiben, die mit dem potaren Dispersionsmedium gut 
kompatibel sind. 

Solche amphiphile Teilchensysteme konnen z.B. von Losungsmitteln befreit werden 
und das entstehende Pulver kann jederzeit wieder redispergiert werden. Werden zu- 
satzliche Funktionen benotigt, lassen sich auch entsprechende Oberflachenmodi- 
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fikationen, Dotierungen oder andere Anpassungen durchfuhren, wie nachstehend 
beschrieben wird. 

t m 

Erfindungsgemaft werden daher amphiphile nanoskalige Teilchen bereitgestellt, die 
auf der Oberflache hydrolysierbare Reste aufweisen, die lipophil sind. Die Ausdrucke 
nanoskalige Teilchen und nanoskalige Partikel bzw. Nanopartikel werden hier 
synonym verwendet. 

Der Ausdruck "amphiphil" ist auf dem Gebiet der Chemie ein gelaufiger Begriff. 
Amphiphilie beschreibt hier die Eigenschaft der Teilchen, sowohl in dem polaren oder 
hydrophilen Losungsmittel Wasser als auch in unpolaren oder lipophilen Losungs- 
mitteln, wie Toluol oder Hexan, dispergierbar zu sein. Diese Kompatibilitat resultiert 
bezuglich der unpolaren Medien von den vorhandenen lipophilen Gruppen an der 
Oberflache der Teilchen und bezuglich Wasser von der Hydrolysierbarkeit der 
vorhandenen lipophilen Gruppen, die in Wasser unter Zurucklassung von hydro- 
philen Gruppen, wie Hydroxygruppen, auf der Oberflache der Teilchen hydrolysiert 
werden. Neben den durch die Hydrolyse entstandenen, hydrophilen Gruppen konnen 
die Teilchen aber auch bereits vor Hydrolyse hydrophile Gruppen auf der Oberflache 
aufweisen. 

Das Konzept der Hydrophilie/Lipophilie ist dem Fachmann bestens bekannt. Lipo- 
phile bzw. hydrophobe Gruppen besitzen die Tendenz, nicht in Wasser einzudringen 
und darin zu verbleiben, wahrend hydrophile Gruppen die Tendenz besitzen, in 
Wasser einzudringen und darin zu verbleiben. 

Lipophile Verbindungen oder Gruppen besitzen die Neigung, sich in einem unpolaren 
Medium, z.B. einem organischen Losungsmittel, z.B. Hexan oder Toluol, zu disper- 
gieren oder zu losen, wahrend hydrophile Verbindungen oder Gruppen die Neigung 
besitzen, sich in einem polaren Medium, z.B. Wasser, zu dispergieren oder zu losen. 
Der hydrophile Charakter kann sich z.B. durch Hydroxy-, Oxy-, Oxid-, Carboxylat-, 
Sulfat-, Sulfonatfunktionen, allgemein ionische Gruppen oder hydrophile Polyether- 
ketten ergeben, wahrend ein lipophiler Charakter z.B. typischerweise bei Kohlen- 
wasserstoffresten wie Alkylresten oder aromatische Resten vorliegt. 
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Bei den amphiphilen Teilchen nach der vorliegenden Erfindung sind die hydrolysier- 
baren Reste lipophii, d.h. sie umfassen einen lipophilen Teil, der eine Affinitat zu 
unpolaren Medien besitzt. Beispielsweise ergibt sich bei einer hydrolysierbaren 
Alkoxygruppe auf der Oberflache eines Teilchens der lipophile Charakter durch die 
lipophile Alkylgruppe der Alkoxygruppe. Diese hydrolysierbaren Reste konnen als 
Ganzes als lipophile Gruppe bezeichnet werden. Bei den durch die Hydrolyse 
gebildeten und/oder bei den bereits vorhandenen hydrophilen Gruppen handelt es 
sich z.B. um Hydroxy-, Oxy- oder Oxidgruppen an der Oberflache der Teilchen, bei- 
spielsweise bei oxidischen Teilchen. 

Bei den amphiphilen Teilchen nach der Erfindung handelt es sich um nanoskalige 
Teilchen, d.h. die TeilchengroSe ist kleiner als 1 jam. Unter Teilchengrofce wird hier, 
sofern nicht anders angegeben, der mittlere Teilchendurchmesser bezogen auf das 
Volumenmittel verstanden, wobei ein UPA (Ultrafine Particle Analyzer, Leeds 
Northrup (laseroptisch, dynamische Laserlichtstreuung)) zur Messung verwendet 
werden kann. Der mittlere Teilchendurchmesser betragt bevorzugt nicht mehr als 
200 nm, besonders bevorzugt nicht mehr als 100 nm, z.B. 1 bis 200, bevorzugt 2 bis 
100 nm, z.B. 2 bis 50 nm. Zur Bestimmung von sehr kleinen Teilchen in diesem 
Bereich konnen auch elektronenmikroskopische Methoden (z.B. uber HR-TEM) 
verwendet werden. Es kann sich gegebenenfalls auch um faserformige Teilchen 
handeln. In diesem Fall bezieht sich die mittlere Teilchengrofce auf die Lange, die 
z.B. auch visuell mit mikroskopischen Verfahren ermittelt werden kann. 

Bei den nanoskaligen Teilchen handelt es sich insbesondere um nanoskalige, anor- 
ganische Feststoffteilchen. Bevorzugt handelt es sich um Nanopartikel aus Metall, 
einschlieBlich Metalllegierungen, Metall- oder Halbmetallverbindungen, insbesondere 
Metallchalkogeniden. HierfQr konnen alle Metalle oder Halbmetalle (im folgenden 
auch gemeinsam als M abgekurzt) eingesetzt werden. Bevorzugte Metalle oder Halb- 
metalle M fur die Metall- oder Halbmetallverbindungen sind z.B. Mg, B, Al, Ga, In, Si, 
Ge, Sn, Pb, Y, Ti, Zr, V, Nb, Ta, Mo, W, Fe, Cu, Ag, Zn, Cd, Ce und La oder 
Mischungen davon. Es kann eine Art von Nanopartikel oder eine Mischung von 
Nanopartikeln eingesetzt werden. 
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Die Nanopartikel konnen bevorzugt aus Metall- oder Halbmetallverbindungen sein. 
Beispiele sind (gegebenenfalls hydratisierte) Oxide wie ZnO, CdO, Si0 2 , Ge0 2l Ti0 2 , 
Zr0 2 , Ce0 2 , Sn0 2) Al 2 0 3 (insbesondere Bohmit, AIO(OH), auch als Aluminium- 
hydroxid), B 2 0 3 , ln 2 0 3 , La 2 0 3 , Fe 2 0 3 , Fe 3 0 4 , Cu 2 0, Ta 2 0 5 , Nb 2 0 5 , V 2 0 5 , Mo0 3 oder 
W0 3 ; Phosphate, Silicate, Zirconate, Aluminate, Stannate von Metallen oder 
Halbmetallen, und entsprechende Mischoxide (z.B. Indium-Zinn-Oxid (ITO), Antimon- 
Zinn-Oxid (ATO), fluor-dotiertes Zinnoxid (FTO), Leuchtpigmente mit Y- oder Eu- 
haltigen Verbindungen, Spinelie, Ferrite oder Mischoxide mit Perowskitstruktur wie 
BaTi0 3 und PbTi0 3 ). 

Bei den Nanopartikeln handelt es sich bevorzugt urn ein Oxid, wobei das Oxid 
gegebenenfalls hydratisiert ist (Oxidhydrat), insbesondere von Mg, Si, Ge, Al, B, Zn, 
Cd, Ti, Zr, Ce, Sn, In, La, Fe, Cu, Ta, Nb, V, Mo oder W, besonders bevorzugt von 
Si, Al, B, Sn, Ti, Zr, Mg, V und Zn. Bevorzugte nanoskalige Teilchen sind Si0 2 , Al 2 0 3 , 
AIOOH, Ta 2 0 5) Zr0 2 und Ti0 2 , wobei Zr0 2 am meisten bevorzugt ist. 

Nanoskaligen Teilchen konnen gewohnlich auf verschiedene Weise hergestellt werden, 
z.B. durch Flammpyrolyse, Plasmaverfahren, Kolloidtechniken, Sol-Gel-Prozesse, kon- 
trollierte Keim- und Wachstumsprozesse, MOCVD-Verfahren und Emulsionsverfahren. 
Diese Verfahren sind in der Literatur ausfuhrlich beschrieben. 

Die amphiphilen nanoskaligen Teilchen nach der Erfindung werden vorzugsweise 
durch ein Sol-Gel-Verfahren unter Bildung der nanoskaligen Teilchen hergestellt. 
Beim Sol-Gel-Verfahren werden gewohnlich hydrolysierbare Verbindungen mit 
Wasser, gegebenenfalls unter saurer oder basischer Katalyse, hydrolysiert und 
gegebenenfalls zumindest teilweise kondensiert. Die Hydrolyse- und/oder Konden- 
sationsreaktionen fuhren zur Bildung von Verbindungen oder Kondensaten mit 
Hydroxy-, Oxogruppen und/oder Oxobrucken, die als Vorstufen dienen. Durch geeig- 
nete Einstellung der Parameter, z.B. Kondensationsgrad, Losungsmittel, Temperatur, 
Wasserkonzentration, Dauer oder pH-Wert, kann das die amphiphilen, nanoskaligen 
Teilchen enthaltende Sol erhalten werden. Weitere Einzelheiten des Sol-Gel-Ver- 
fahrens sind z.B. bei C.J. Brinker, G.W. Scherer: "Sol-Gel Science - The Physics and 
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Chemistry of Sol-Gel-Processing", Academic Press, Boston, San Diego, New York, 
Sydney (1990) beschrieben. 

Die Hydrolyse und Kondensationsreaktion wird dabei erfindungsgemafc so durch- 
gefQhrt, dass die hydrolysierbaren Verbindungen nicht vollstandig hydrolysiert wer- 
den und Nanopartikel gebildet werden, d.h. die gebildeten nanoskaligen Teilchen 
weisen an der Oberflache noch hydrolysierbare Gruppen auf. Dem Fachmann, dem 
die Aufgabe gestellt wird, die hydrolysierbaren Verbindungen nicht vollstandig zu 
hydrolysieren, ist bekannt, wie er dies durch geeignete Einstellung der oben ge- 
nannten Parameter erreicht. Im folgenden werden einige bevorzugte Bedingungen 
erlautert. 

Die Hydrolyse und Kondensation konnen in einem Losungsmittel durchgefuhrt wer- 
den, sie konnen aber auch ohne Losungsmittel durchgefuhrt werden, wobei bei der 
Hydrolyse Losungsmittel oder andere flQssiger Bestandteile gebildet werden konnen, 
z.B. bei der Hydrolyse von Alkoholaten. Die Entfernung des Losungsmittels kann die 
Entfernung vorhandener flQssiger Bestandteile einschlieGen. Die Entfernung des 
Losungsmittels kann z.B. durch Filtrieren, Abzentrifugieren und/oder Trocknen, z.B. 
Abdampfen, erfolgen. 

Bevorzugt erfolgt die Hydrolyse mit einer unterstochiometrischen Menge an Wasser, 
d.h. das Molverhaltnis von Wasser zu hydrolysierbaren Gruppen der hydrolysier- 
baren Verbindungen ist kleiner 1, bevorzugt nicht mehr als 0,8, besonders bevorzugt 
nicht mehr als 0,6 und noch bevorzugter nicht mehr als 0,5, insbesondere kleiner 0,5. 
Bevorzugt ist das Molverhaltnis groBer 0,1 und bevorzugter grofcer 0,2. Ein bevor- 
zugtes Molverhaltnis ist z.B. 0,25 bis 0,5, wobei bei bevorzugten Ausfuhrungsformen 
die besten Ergebnisse mit einem Molverhaltnis von etwa 0,45 erhalten werden. 

Wie gesagt kann die Hydrolyse sauer oder basisch katalysiert werden, wobei die 
saure Katalyse bevorzugt ist. Die Hydrolyse kann bei Raumtemperatur durchgefuhrt 
werden (etwa 23°C), erfolgt aber bevorzugt unter Erwarmung, z.B. auf mindestens 
40°C, bevorzugt mindestens 100°C oder mindestens 200°C. In einer weiteren bevor- 
zugten Ausfuhrungsform erfolgt die Hydrolyse unter Erwarmung und Druck (hydro- 



WO 2005/082514 PCT/EP2005/002023 

9 

thermale Reaktion), z.B. durch Erwarmen itn verschlossenen Behalter. Geeignete 
Reaktionsbedingungen hangen aber naturgemaG, von den eingesetzten Ausgangs- 
verbindungen ab, so dass z.B. je nach Stabilitat der Ausgangsverbindung ein breiter 
Bereich an geeigneten Bedingungen zweckmaCig sein kann. Der Fachmann kann 
geeignete Bedingungen in Abhangigkeit von den gewahlten Verbindungen ohne 
weiteres auswahlen. 

Als hydrolysierbare Verbindungen bzw. Vorstufen konnen Alkoxide herangezogen 
werden, aber auch andere Verbindungen, die zur Hydrolyse befahigt sind, z.B. 
acylgruppenhaltige Vorstufen oder komplexgebildete Vorstufen, wie z.B. S-Diketon- 
Komplexe. Es konnen auch Organyle mit Metallkohlenstoffverbindungen heran- 
gezogen werden. Als Metall- oder Halbmetallverbindungen kommen praktisch alle 
Metalie oder Halbmetalle der Haupt- und Nebengruppen in Frage, aus denen sich 
Alkoxide oder andere hydrolysierbare Verbindungen herstellen lassen. Die neben 
den reinen Metallen eingesetzten Halbmetalle sind z.B. Si, B oder Ge.. Die hierfur 
einsetzbaren hydrolysierbaren Verbindungen werden im folgenden weiter erlautert. 

Als hydrolysierbare Verbindungen eignen sich prinzipiell hydrolysierbaren Metall- 
oder Halbmetallverbindungen, z.B. von den vorstehend aufgefiihrten Metallen und 
Halbmetallen M, die neben hydrolysierbaren Gruppen gegebenenfalls auch nicht 
hydrolysierbare Gruppen aufweisen konnen. Es konnen eine oder mehrere hydro- 
lysierbare Verbindungen eingesetzt werden. 

Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass, wie dem Fachmann bekannt, die Hydrolysier- 
barkeit der Gruppe naturlich auch vom Zentralatom M abhangt, an das die Gruppe 
gebunden ist, so dass eine bestimmte Gruppe hydrolysierbar oder nicht hydrolysierbar 
sein kann, je nach dem, an welches M es gebunden ist. Diese Zusammenhange sind 
dem Fachmann bekannt. So ist z.B. eine Alkylgruppe, die an Si gebunden ist, nicht 
hydrolysierbar, wahrend die Alkylgruppe an einem anderen Zentralatom, z.B. Zirco- 
nium, hydrolysierbar sein kann. Bei letztgenannten Zentralatomen sind dann auch 
lipophile Alkylreste als hydrolysierbare Gruppen denkbar. 
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Weiter sind zum Beispiel bei manchen Metallen, wie z.B. bei Bis(acetylacetonat)zink, 
Zinkacetat oder Calciumacetat, Carboxylat- oder Acetylacetonatgruppen hydroly- 
sierbar, wahrend diese Gruppen bei groG-eren Metailen, wie z.B. Ti, Zr oder Fe, nicht 
mehr hydrolysierbar sind. 

Die lipophilen hydrolysierbaren Gruppen, die sich auf der Oberflache der erfindungs- 
gemallen Teilchen befinden, umfassen einen lipophilen Rest, wobei der lipophile 
Rest insbesondere mindestens 4 und bevorzugt mindestens 5 Kohlenstoffatome 
aufweist. Konkrete lipophile, hydrolysierbare Gruppen sind lipophile Alkoxy-, Alkenyl- 
oxy, Alkinyloxy, Aryloxy-, Aralkyloxy-, Alkaryloxy-, Acyloxy-, Ether-, wie Alkoxyalkoxy- 
oder Alkoxyalkoxyalkoxy-, und Acylreste, wobei Alkoxyreste besonders bevorzugt 
sind. Die genannten lipophilen Reste schlieSen auch entsprechende cyclische Reste 
ein, wie z.B. Cycloalkyloxyreste. Wie gesagt, hangt die Hydrolysierbarkeit der Gruppe 
auch vom Zentralatom ab, an das sie gebunden ist. 

Die lipophilen Reste besitzen bevorzugt einen gesattigten, ungesattigten oder aroma- 
tischen, verzweigten oder unverzweigten Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 4 
und bevorzugt mindestens 5 Kohlenstoffatomen. 

Beispiele fur bevorzugte. Alkoxygruppen sind C 4 -C 2 o-Alkoxy, bevorzugt C 4 -Ci 0 -AI- 
koxy, wie n-Butoxy, i-Butoxy, sek.-Butoxy, tert.-Butoxy, lineares oder verzweigtes 
Pentoxy, Hexoxy, Heptoxy oder Octoxy, wie 2-Ethylhexoxy, Cyclohexyloxy. Die 
Alkoxygruppe kann verzweigt oder bevorzugt linear sein, eine vorteilhafte verzweigte 
Alkoxygruppe ist z.B. 2-Ethylhexoxy. Beispiele fur Alkenyloxygruppen sind C 4 -C 20 - 
Alkenyloxy, bevorzugt C 4 -Ci 0 -Alkenyloxy, wie Butenoxy, Pentenoxy, Hexenoxy, 
Heptenoxy, Octenoxy und hohere Alkenoxygruppen, wobei Pentenyl und Hexenyl 
bevorzugt sind, z.B. CH3CH 2 CH=CHCH 2 CH 2 0- oder CH 2 =CH(CH 2 ) 4 0-. Die Alke- 
nyloxygruppe kann verzweigt oder bevorzugt linear sein, die Doppelbindung kann an 
beliebiger Stelle sein. Es kann auch mehr als eine Doppelbindung. vorhanden sein. 
Beispiele fur Alkinyloxygruppen sind C 4 -C 20 -Alkinyloxy, bevorzugt C 4 -Ci 0 -Alkinyloxy, 
wie Pentinyloxy oder Hexinyloxy. 
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Lipophile Aryloxy-, Aralkyloxy- und Alkaryloxygruppen konnen z.B. 6 bis 20, bevor- 
zugt 6 bis 15 Kohlenstoffatome aufweisen. Beispieie sind Phenyloxy, Naphthyloxy, 
Tolyloxy und Benzyloxy. Geeignete lipophile, hydrolysierbare Ethergruppen haben 
z.B. die allgemeine Formel R 1 (-OR 2 ) x O- worin R 1 eine lipophile Alkylgruppe ist, R 2 
eine Alkylengruppe, z.B. mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie Ethylen oder Propylen, 
ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 1 oder 2 ist. Die Gruppe R 1 ist 
bevorzugt eine C 4 -C 20 -Alkylgruppe, wie Butyl, Pentyl, Hexyl, Cyclohexyl, Heptyl oder 
Octyl. Konkrete Beispiel sind Butoxyethoxy und Hexoxyethoxy. 

Beispieie fur Acylgruppen sind C 4 -C 2 o-Acyl, bevorzugt C 4 -Ci 0 -Acyl, wie Butyryl, Vale- 
royl und Caproyl (C 6 -Acyl). Beispieie fur Acyloxygruppen, sofern hydrolysierbar, sind 
C 4 -C 2 o-Acyloxy, bevorzugt C 4 -C 10 -Acyloxy, wie Butyryloxy, Valeroyloxy und Capro- 
yloxy. Alkylgruppen, sofern hydrolysierbar, haben z.B. 4 bis 20 bevorzugt 4 bis 10 
Kohlenstoffatome. Beispieie sind die vorstehend fur die Ether genannten Gruppen 
R 1 . Es konnen in diesem Fall auch fluorierte C 4 -C 20 -Alkylgruppen als hydrolysierbare 
lipophile Gruppen eingesetzt werden, z.B. C 2 F5-CH 2 CH 2 , n-C6Fi3-CH 2 CH 2 , n-C 8 F-i7- 
CH 2 CH 2 , n-C 10 F 21 -CH 2 CH 2 i-C 3 F 7 0-CH 2 CH 2 CH 2 , n-C 6 F 13 -CH 2 CH 2 und n-C 6 Fi 3 - 
CH 2 CH 2 . Gegebenenfalls konnen auch andere hydrolysierbare Reste an mindestens 
einem C-Atom mit Fiuor substituiert sein. Sofern die die lipophile Gruppe eine solche 
fluorierte Kohlenwasserstoffkette ist, kann sie auch weniger als 4 Kohlenstoffatome 
umfassen, z.B. mindestens 1 und bevorzugt mindestens 2 C-Atome. 

Bei der hydrolysierbaren Metall- oder Halbmetallverbindungen kann es sich urn 
Verbindungen der allgemeinen Formel MX n (I) handeln, worin M das vorstehend 
definierte Metall oder Halbmetall ist, X eine hydrolysierbare Gruppe ist, die gleich 
oder verschieden sein kann, wobei zwei Gruppen X durch eine zweizahnige 
hydrolysierbare Gruppe oder eine Oxogruppe ersetzt sein konnen oder drei Gruppen 
X durch eine dreizahnige hydrolysierbare Gruppe ersetzt sein konnen, und n der 
Wertigkeit des Elements entspricht und haufig 3 oder 4 ist. 

In der Verbindung der Formel (I) ist mindestens eine hydrolysierbare Gruppe X 
lipophil. Bevorzugt sind alle Gruppen X der Formel (I) lipophil. Beispieie fur hydro- 
phile, lipophile Gruppen wurden vorstehend genannt. Weitere Beispieie fur hydro- 
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lysierbare Gruppen X sind z.B. Halogen (F, CI, Br Oder I, insbesondere CI und Br), 
Ci-3-Alkoxy, wie z.B. Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, Ci. 3 -Acyloxy, wie z.B. Acetoxy 
oder Propionyloxy, Ci-C 3 -Alkenyloxy, wie Vinyl oder Allyloxy, Ci-C 3 -Alkinyloxy oder 
C 2 -3-Alkylcarbonyl, wie z.B. Acetyl. 

Beispiele fur hydrolysierbare Verbindungen rriit bevorzugten lipophilen Gruppen sind 
z.B. AI(0-n-C 4 H 9 ) 3 , AI(0-sek.-C 4 H 9 ) 3> AI(OC 2 H40C4H9) 3> Ti(OC 4 H 9 ) 4 , Ti(pentoxy) 4 , 
Ti(hexoxy) 4 , Ti(2-ethylhexoxy) 4 , Zr(OC 4 H 9 ) 4 , Zr(pentoxy) 4 , Zr(hexoxy) 4 , Zr(2-ethyl- 
hexoxy) 4 , sowie Zr-Verbindungen, die komplexierende Reste aufweisen, wie z.B. p- 
Diketon- und (Meth)acrylreste, Si(OC 4 H g ) 4) wobei die genannten Pentoxy- und 
Hexoxyreste linear oder verzweigt sein konnen. 

Beispiele fur weitere hydrolysierbare Verbindungen sind AI(OCH 3 ) 3) AI(OC 2 H 5 ) 3> Al(0-n- 
C 3 H 7 ) 3 , AI(0-i-C 3 H 7 ) 3 , AICI3, AICI(OH) 2 , Ti(OCH 3 ) 4 , Ti(OC 2 H 5 ) 4 TiCI 4 , Ti(OC 2 H 5 ) 4 , Ti(0-n- 
C 3 H 7 ) 4 , Ti(0-i~C 3 H 7 ) 4 , ZrCI 4 , Zr(OC 2 H 5 ) 4 , Zr(0-n-C 3 H 7 ) 4 , Zr(0-i-C 3 H 7 ) 4 , ZrOCI 2l 
Borsaure, BCI3, B(OCH 3 ) 3 , B(OC 2 H 5 ) 3 , SnCI 4 , Sn(OCH 3 ) 4 , Sn(OC 2 H 5 ) 4 , Si(OOCCH 3 ) 4 , 
VOCI3 und VO(OCH 3 ) 3) Si(OCH 3 ) 4 , Si(OC 2 H 5 ) 4 , Si(0-n- oder i-C 3 H 7 ) 4 , SiCI 4 und HSiCI 3 . 

Verbindungen mit vorstehend genannten hydrolysierbaren Gruppen, die nicht lipophil 
sind, kSnnen als Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Verbindungen mit 
lipophilen hydrolysierbaren Gruppen verwendet werden. 

Die hydrolysierbaren Verbindungen mit den genannten lipophilen hydrolysierbaren 
Gruppen konnen im Handel erhaltlich sein. Sie konnen auch aus anderen hydroly- 
sierbaren Verbindungen hergestellt werden, z.B. durch Austauschreaktionen. Dies 
kann z.B. zweckma&ig sein, wenn andere hydrolysierbare Verbindungen leichter 
zugangiich sind. So kann z.B. ein Metall- oder Halbmetallalkoxid, wie ein Metall- 
ethoxid oder -propoxid, mit einem hoheren Alkohol, z.B. Pentanol, Hexanol oder 2- 
Ethylhexanol, umgesetzt werden, um die Alkoxygruppe des Alkoxids durch die 
Alkoxygruppe des hoheren Alkohols zu ersetzen. Die Austauschreaktion kann voll- 
standig oder nur teilweise durchgefdhrt werden. 
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Eine solche Austauschreaktion kann auch verwendet werden, um die gewunschten 
Verbindungen mit hydrolysierbaren, Iipophilen Gruppen aus anderen hydrolysier- 
baren Verbindungen in situ zu bilden und ohne Isolierung direkt zu den gewunschten 
amphiphilen Teiichen umzusetzen. 

Die hydrolysierbaren Metall- oder Halbmetallverbindungen, z.B. solche der obigen 
Formel (I), konnen auch komplexierende Reste aufweisen, wie z.B. p-Diketon- und 
(Meth)acrylreste. Insbesondere bei den reaktionsfahigeren Alkoxiden (z.B. von Al, Ti, 
Zr usw.) kann es sich unter Umstanden empfehlen, diese in komplexierter Form 
einzusetzen, wobei Beispiele fur geeignete Komplexierungsmittel ungesattigte Car- 
bonsauren und B-Dicarbonyl-Verbindungen, wie z.B. Methacrylsaure, Acetylaceton 
und Acetessigsaureethylester, sind. 

Es konnen auch hydrolysierbare Verbindungen eingesetzt werden, die mindestens 
eine nicht hydrolysierbare Gruppe enthalten. Beispiele sind Silane der allgemeinen 
Formel R a SiX( 4 -a) (II), worin die Reste R gleich oder verschieden sind und nicht 
hydrolysierbare Gruppen darstellen, die Reste X gleich oder verschieden sind und 
hydrolysierbare Gruppen oder Hydroxygruppen bedeuten und a den Wert 1 , 2 oder 3 
hat, oder ein davon abgeleitetes Oligomer. Der Wert a ist bevorzugt 1 oder 2. 

In der allgemeinen Formel (II) sind die hydrolysierbaren Gruppen X, die gleich oder 
voneinander verschieden sein konnen, beispielsweise Wasserstoff oder Halogen (F, 
CI, Br oder I), Alkoxy (vorzugsweise Ci- 6 -AIkoxy, wie z.B. Methoxy, Ethoxy, n-Pro- 
poxy, i-Propoxy und Butoxy), Aryloxy (vorzugsweise C 6 .io-Aryloxy, wie z.B. Phenoxy), 
Acyloxy (vorzugsweise C^s-Acyloxy, wie z.B. Acetoxy oder Propionyloxy), Alkylcar- 
bonyl (vorzugsweise C 2 -7-Alkylcarbonyl, wie z.B. Acetyl), Amino, Monoalkylamino 
oder Dialkylamino mit vorzugsweise 1 bis 12, insbesondere 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen. Bevorzugte hydrolysierbare Reste sind Halogen, Alkoxygruppen (insbe- 
sondere Ethoxy und Methoxy) und Acyloxygruppen. Sofern mit einem Silan der 
Formel (II) hydrolysierbare lipophile Gruppen in die Nanopartikel eingefOhrt werden 
sollen, kann es bei X um eine der vorstehend z.B. bei den Verbindungen der Formel 
(I) beschriebenen hydrolysierbaren Iipophilen Gruppen handeln. 
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Bei den nicht hydrolysierbaren Resten R, die gleich oder voneinander verschieden 
sein konnen, kann es sich um nicht hydrolysierbare Reste R mit einer funktionellen 
Gruppe oder um nicht hydrolysierbare Reste R ohne eine solche funktionelle Gruppe 
handeln. 

Der nicht hydrolysierbare Rest R ohne funktionelle Gruppe ist beispielsweise Alkyl 
(vorzugsweise Ci. 8 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, s-Butyl und 
t-Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl oder Cyclohexyl), Aryl (vorzugsweise C 6 .io-Aryl, wie z.B. 
Phenyl und Naphthyl) sowie entsprechende Alkylaryle und Arylalkyle. Die Reste R 
und X konnen gegebenenfalls einen oder mehrere iibliche Substituenten, wie z.B. 
Halogen oder Alkoxy, aufweisen. 

Der nicht hydrolysierbare Rest R mit einer funktionellen Gruppe kann z.B. als 
funktionelle Gruppe eine Epoxid- (z.B. Glycidyl- oder Glycidyloxy-), Hydroxy-, Ether-, 
Amino-, Monoalkylamino-, Dialkylamino-, gegebenenfalls substituierte Anilino-, 
Amid-, Carboxy-, Alkenyl-, Alkinyl-, Acryl-, Acryloxy-, Methacryl-, Methacryloxy-, 
Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-, Isocyanato-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Saureanhydrid- 
und Phosphorsauregruppe umfassen. Diese funktionellen Gruppen sind uber 
Alkylen-, Alkenylen- oder Arylen-BrGckengruppen, die durch Sauerstoff- oder -NH- 
Gruppen unterbrochen sein konnen, an das Siliciumatom gebunden. Die BrDcken- 
gruppen enthalten vorzugsweise 1 bis 18, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 1 
bis 6 Kohlenstoffatome. Beispiele fur nicht hydrolysierbare Reste R mit Alkenyl- oder 
Alkinylgruppe sind C 2 . 6 -Alkenyl, wie z.B. Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl 
und C 2 -6-Alkinyl, wie z.B. Acetylenyl und Propargyl. 

Die genannten zweiwertigen Bruckengruppen und gegebenenfalls vorliegende Sub- 
stituenten, wie bei den Alkylaminogruppen, leiten sich z.B. von den oben genannten 
einwertigen Aikyh Alkenyl- oder Arylresten ab. Naturlich kann der Rest R auch mehr 
als eine funktionelle Gruppe aufweisen. Uber die funktionelle Gruppe konnen 
Vernetzungsreaktionen moglich sein. 
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Beispiele fur entsprechende Silane der Formel (II), die eine funktionelle Gruppe an 
dem nicht hydrolysierbaren Rest aufweisen, sind y-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan 
(GPTS), y-Glycidyioxypropyltriethoxysilan (GPTES), 3-Isocyanatopropyltriethoxysilan, 
3-lsocyanatopropyldimethylchlorsilan, 3-Aminopropyltrimethoxysilan (APTS), 3-Ami- 
nopropyltriethoxysilan, N-(2-Aminoethyl)-3-aminoproyltrimethoxysilan ) N-[N'-(2'- 
Aminoethyl)-2-aminoethyl]-3-aminopropyitrimethoxysilan, Hydroxymethyltriethoxy- 
silan, Bis-(hydroxyethyl)-3-aminopropyItriethoxysilan, N-Hydroxyethyl-N-methylami- 
nopropyltriethoxysilan, 3-(Meth)acryloxypropyltriethoxysilan und 3-(Meth)acryloxy- 
propyltrimethoxysilan. Weitere Beispiele fur erfindungsgemaC einsetzbare hydroly- 
sierbare Silane konnen z.B. auch der EP-A-1 95493 entnommen werden. 

Es konnen auch Silane eingesetzt werden, die organische Reste aufweisen, welche mit 
Fluor substituiert sind. Derartige Silane werden z.B. in der WO 92/21729 detailliert 
beschrieben. 

Durch den Einsatz von hydrolysierbaren Verbindungen mit nicht hydrolysierbaren 
Gruppen konnen zusatzliche Funktionsgruppen in die Nanopartikel eingebaut 
werden. Bei den Funktionen kann es sich z.B. um hydrophile oder hydrophobe 
Gruppen, um funktionelle Gruppen, die z.B. zur Vernetzung oder Anbindung von 
bestimmten Molekiilen geeignet sind, um ionische Gruppen usw. handeln. 

Natiirlich konnen auch Mischungen der vorstehend genannten hydrolysierbaren 
Verbindungen verwendet werden, z.B. eine Verbindung mit hydrolysierbaren, lipo- 
philen Gruppen zusammen mit einer hydrolysierbaren Verbindung, die keine nicht 
hydrolysierbare Gruppe und gegebenenfalls keine lipophile, hydrolysierbare Gruppe 
aufweist oder die eine nicht hydrolysierbare Gruppe aufweist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die amphiphilen Teilchen mit Funk- 
tionsgruppen erganzt. Bei diesen Funktionsgruppen handelt es sich um Gruppen auf 
der Oberflache der amphiphilen Teilchen, die den Teilchen eine zusatzliche ge- 
wiinschte Funktion verleihen. Durch eine s'olche Funktionalisierung konnen die Teil- 
chen nach Bedarf gewQnschten Eigenschaften angepasst werden. 
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Hieruber konnen die Teilchen z.B. gegenuber anderen Materialien, mit denen sie z.B. 
gemischt. werden sollen, eine verbesserte oder, falls zweckmaSig, eine verschlech- 
terte Kompatibilitat erhalten. Durch die Funktionsgruppe kann z.B. eine hydrophobe, 
hydrophile, oleophobe oder oleophile Funktion eingefuhrt werden. Zur Erzielung 
hydrophober und/oder oleophober Eigenschaften konnen z.B. Funktionsgruppen 
eingefuhrt werden, die fluorierte Kohlenwasserstoffketten umfassen. 

Eine weitere bevorzugte Funktionsgruppe ist eine solche, bei der eine oder mehrere 
funktionelle Gruppen auf der Oberflache der Teilchen eingefuhrt werden. Gber diese 
sind dann z.B. auch Reaktionen mit anderen Materialien oder zwischen den Teilchen 
moglich. Besonders bevorzugt sind funktionelle Gruppen, die fiir Vernetzungs- 
reaktionen geeignet sind, so dass die so modifizierten Teilchen z.B. mit einem Matrix- 
bildenden Material mit geeigneten funktionellen Gruppen durch chemische Reaktion 
mit dem Material verknUpft wird oder dieses vernetzt. 

Derartige Funktionsgruppen konnen durch Umsetzung der amphiphilen Teilchen mit 
einem Oberflachenmodifizierungsmittel erhalten werden. Bei der Oberflachenmodi- 
fizierung von nanoskaligen Teilchen handelt es sich urn ein bekanntes Verfahren, wie 
es von der Anmelderin z.B. in WO 93/21127 (DE 4212633) oder WO 96/31572 
beschrieben wurde. Die Herstellung der oberflachenmodifizierten Teilchen kann 
prinzipiell auf zwei verschiedenen Wegen durchgefuhrt werden, namlich zum einen 
durch Oberflachenmodifizierung von bereits hergestellten nanoskaligen Teilchen und 
zum anderen durch Herstellung dieser Teilchen unter Verwendung von Oberflachen- 
modifizierungsmitteln. Letztgenanntes wurde vorstehend ausfuhrlich fur die Silane 
der Formel (II) erlautert, die bei der Bildung der Teilchen in situ als Oberflachenmodi- 
fizierungsmittel wirken konnen. 

Die Oberflachenmodifizierung von fertigen amphiphilen Teilchen kann einfach durch 
Mischen der Teilchen mit dem Oberflachenmodifizierungsmittel erfolgen. Die Um- 
setzung erfolgt gegebenenfalls in einem Losungsmittel und, falls notwendig, durch 
mechanische oder thermische Energiezufuhr und/oder durch Katalysatorzugabe. 
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Als Oberflachenmodifizierungsmittel eignen sich Verbindungen, die zum einen uber 
eine oder mehrere Gruppen verfugen, die mit auf der Oberflache der amphiphilen 
Teilchen vorhandenen reaktionsfahigen Gruppen (wie beispielsweise OH-Gruppen) 
reagieren oder wechselwirken konnen. Die Oberflachenmodifizierungsmittel konnen 
z.B. kovalente, koordinative (Komplexbildung) und ionische (salzartige) Bindungen 
zur Oberflache der Nanopartikel ausbilden, wahrend unter den reinen Wechsel- 
wirkungen beispielhaft Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, Wasserstoffbmckenbindun- 
gen und van der Waals-Wechselwirkungen zu nennen sind. Bevorzugt ist die 
Ausbildung von kovalenten Bindungen, ionischen Bindungen oder die Komplexie- 
rung. 

Die Oberflachenmodifizierungsmittel weisen in der Regel ein relativ niedriges Mole- 
kulargewicht auf. Beispielsweise kann das Molekulargewicht weniger als 1.500, ins- 
besondere unter 1 .000 und vorzugsweise unter 700 und besonders bevorzugt unter 
500 betragen, aber auch ein hoheres Molekulargewicht, z.B. bis zu 2.000 und mehr, 
ist moglich. 

Fur die Oberflachenmodifikation der Nanopartikel kommen anorganische und orga- 
nische Sauren, Basen, Chelatbildner, Komplexbildner, wie fc-Diketone, Proteine, die 
komplexb'ildende Strukturen aufweisen konnen, Aminosauren oder Silane in Frage. 
Das Oberflachenmodifizierungsmittel kann in einer bevorzugten Ausfuhrungsform ein 
Komplexbildner sein, der durch Komplexierung auf der Oberflache der Teilchen die 
Modifizierung bildet. Konkrete Beispiele fur Oberflachenmodifizierungsmittel sind 
gesattigte oder ungesattigte Mono- und Polycarbonsauren, die entsprechenden 
Saureanhydride, Saurechloride, Ester und Saureamide, Aminosauren, Proteine, 
Imine, Nitrile, Isonitrile, Epoxyverbindungen, Mono- und Polyamine, B-Dicarbonyl- 
verbindungen, wie S-Diketone, Oxime, Alkohole, Alkylhalogenide, Metallverbind- 
ungen, die uber eine funktionelle Gruppe verfugen, die mit den Oberflachengruppen 
der Partikel reagieren kann, z.B. Silane mit hydrolysierbaren Gruppen mit min- 
destens einer nicht hydrolysierbaren Gruppe, z.B. hydrolysierbare Silane der obigen 
Formel (II). Spezielle Verbindungen fur Oberflachenmodifizierungsmittel sind z.B. in 
den oben genannten WO 93/21 127 und WO 96/31572 genannt. 
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Besonders bevorzugte Oberflachenmodifizierungsmittel sind gesattigte oder unge- 
sattigte Carbonsauren, B-Dicarbonylverbindungen, Amine, Phosphonsauren, Sulfon- 
sauren oder Silane. Wie gesagt, hat die Funktionsgruppe in einer bevorzugten Aus- 
fCihrungsform mindestens eine funktionelle Gruppe. Hierfur werden OberFlachenmodi- 
fizierungsmittel verwendet, die neben einer funktionellen Gruppe fur die Anbindung 
an die Oberflache der Teilchen mindestens eine weitere funktionelle Gruppe umfas- 

sen. 

Beispiele fur eine weitere funktionelle Gruppe fur die Funktionsgruppe sind Hydroxy, 
Epoxid, Thiol, Amino, Carboxyl, Carbonsaureanhydrid, Isocyanato, Sulfonsaure- 
gruppen, Phosphonsauregruppen, quaternare Amingruppen, C-C-Doppelbindungs- 
gruppen, wie Acryl oder Methacryl, oder Carbonyl. Im weiteren Sinne kann man 
hierzu auch fluorierte Kohlenwasserstoffgruppen zahlen. Dementsprechend werden 
dafiir bi-, tri- oder hoherfunktionelle Oberflachenmodifizierungsmittel verwendet, 
wobei bevorzugt Carbonsauren, G-Dicarbonylverbindungen, Amine, Phosphon- 
sauren, Sulfonsauren oder Silane mit mindestens einer zusatzlichen Gruppe aus- 
gewahlt aus den oben genannten funktionellen Gruppen bevorzugt sind, wie 
ungesattigte Carbonsauren, Hydroxycarbonsauren, Aminosauren, Aminosulfon- 
sauren, Aminophosphonsauren, funktionalisierte B-Dicarbonylverbindungen, Epoxy- 
silane, (Meth)acrylsilane oder Isocyanatosilane. 

Beispiele fur bevorzugte Verbindungen, die zur Oberfiachenmodifizierung verwendet 
werden, werden im folgenden aufgefuhrt: 

Beispiele fur Carbonsauren, die vorzugsweise 1 bis 24 Kohlenstoffatomen enthalten, 
sind gesattigte Monocarbonsauren (z.B. Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, 
Buttersaure, Pentansaure, Hexansaure, Caprinsaure, Stearinsaure, Phenylessigsaure, 
Benzoesaure,), gesattigte Polycarbonsauren mit 2 oder mehr Carboxylgruppen (z.B. 
Oxalsaure, Malonsaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure und Phthalsaure), 
ungesattigte Carbonsauren (z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Malein- 
saure, Fumarsaure und Olsaure) und Hydroxycarbonsauren (z.B. Glycolsaure, Milch- 
saure, Apfelsaure und Citronensaure) sowie Derivate der Carbonsauren, wie An- 
hydride, Ester (vorzugsweise Ci-C 4 -Alkylester, z.B. Methylmethacrylat) und Amide. 
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Beispiele fur G-Dicarbonylverbindungen, die vorzugsweise 4 bis 12, bevorzugter 5 bis 8 
Kohlenstoffatomen enthalten, sind Acetylaceton, 2,4-Hexandion, 3,5-Heptandion, Acet- 
essigsaure und Acetessigsaure-CrC 4 -alkylester; sowie funktionalisierte Dicarbonyl- 
verbindungen, wie 2-Acetoacetoxyethylmethacrylat, Hexafiuoracetyiaceton und Aceto- 
acetamid. 

Weitere Beispiele sind Mono- und Polyamine, insbesondere solche der allgemeinen 
Formel R 3 . n NH n) worin n = 0, 1 oder 2 und die Reste R unabhangig voneinander 
Alkylgruppen mit 1 bis 12, insbesondere 1 bis 8 und besonders bevorzugt 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen darstellen (z.B. Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, Butyl oder Hexyl) und 
Ethylenpolyamine (z.B. Ethylendiamin, Diethylentriamin etc.); Sulfonsauren, wie 2- 
Aminoethansulfonsaure und 3-Aminobenzolsulfonsaure, Phosphonsauren, Amino- 
sauren; Imine; und Silane, wie z.B. die hydrolysierbaren Silane mit mindestens einer 
nicht hydrolysierbaren Gruppen der obigen allgemeinen Formel (II), wobei solche mit 
einer funktionellen Gruppe am nicht hydrolysierbaren Rest bevorzugt sind. 

Beispiele fur weitere geeignete Oberflachenmodifikatoren sind quatemare Ammonium- 
salze der Formel NR 1 R 2 R 3 R 4+ X", worin R 1 bis R 4 gegebenenfalls voneinander ver- 
schiedene aliphatische, aromatische oder cycloaliphatische Gruppen mit vorzugsweise 
1 bis 12, insbesondere 1 bis 8 Kohlenstoffatomen darstellen, wie z.B. Alkylgruppen mit 
1 bis 12, insbesondere 1 bis 8 und besonders bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
(z.B. Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, Butyl oder Hexyl), und X" fur ein anorganisches oder 
organisches Anion steht, z.B. Acetat, OH", CI", Br" oder I". 

Die Kohlenstoffketten dieser Verbindungen konnen durch O-, S-, oder NH-Gruppen 
unterbrochen sein. Derartige Oberflachenmodifizierungsmittel sind z.B. Oxaalkan- 
sauren, wobei 1, 2, 3 oder mehr Oxagruppen enthalten sein konnen. Beispiele sind 
Trioxadecansaure, 3-Oxabutansaure, 2,6-Dioxaheptansaure und deren Homologe. 

Bevorzugte Beispiele fur Oberflachenmodifizierungsmittel, die uber eine zusatzliche 
Gruppe verfugen, die z.B. zur Vernetzung dienen kann, sind funktionalisierte B-Dicar- 
bonylverbindungen, wie 2-Acetoacetoxyethylmethacrylat, Hexafiuoracetyiaceton und 
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Acetoacetamid, Aminosulfonsauren, wie 2-Aminoethansu!fonsaure und 3-Amino 
benzolsulfonsaure, ungesattigte Carbonsauren, wie Methacrylsaure und Olsaure, und 
Hydroxycarbonsauren, wie Milchsaure. 

Die amphiphilen Nanopartikel konnen auch mit mindestens einem anderen Metall 
oder Halbmetall dotiert sein. In einigen Fallen ist auch ein Nichtmetall geeignet. Zur 
Dotierung kann jede geeignete Metall- oder Halbmetallverbindung bei der Her- 
stellung der amphiphilen Nanopartikel zugesetzt werden, z.B. ein Oxid, ein Salz oder 
eine Komplexverbindung, z.B. Halogenide, Nitrate, Sulfate, Carboxylate (z.B. Ace- 
tate) oder Acetylacetonate. Das andere Metall kann in der Verbindung in jeder 
geeigneten Oxidationsvorstufe vorkommen. Beispiele fur geeignete Metalle fur die 
Dotierung sind Mg, Ca, Y, Sc, Ce, W, Mo, Zn, Cu, Ag, Au, Sn, In, Fe, Co, Ni, Mn, Ru, 
Al, Sb, V, Nb, Ir, Rh, Os, Pd und Pt. 

Durch die Dotierung konnen bestimmte Eigenschaften erhalteh werden. Zweck- 
maBige Dotiermittel hangen auch von dem jeweiligen Metall oder Halbmetall ab, die 
die Hauptkomponente bilden. Besonders bevorzugte Metalle zur Dotierung von Zr0 2 - 
Nanopartikeln sind z.B. Mg, Ca, Y, Sc und Ce. Zur Dotierung von Ti0 2 -Nanopartikeln 
werden z.B. sehr gute Ergebnisse mit W(VI), Mo(VI), Zn(ll), Cu(ll), Sn(IV), In(III) und 
Fe(lll) erreicht. Zur Herstellung elektrisch leitfahiger Nanopartikel konnen dotierte 
Metalloxide verwendet werden, z.B. dotiertes Zinnoxid, wie ITO (Indium-Zinnoxid), 
ATO (Antimon-dotiertes Zinnoxid) und FTO (fluordotiertes Zinnoxid) oder Aiuminium- 
. dotiertes Zinkoxid! Konkrete Beispiele fur Metallverbindungen zur Dotierung sind 
Y(N0 3 ) 3 -4H 2 0, Sc(N0 3 ) 3 -6H 2 0, W0 3 , Mo0 3 , FeCI 3 , Silberacetat, Zinkchlorid, 
Kupfer(ll)-chlorid, lndium(III)-oxid und Zinn(IV)-acetat. Das Atomverhaltnis Dotier- 
element/Metall oder Halbmetall (Hauptkomponente) kann nach Bedarf gewahlt 
werden und betragtz.B. von 0,0005:1 bis 0,2:1. 

Die erfindungsgemaG, hergestellten Nanopartikel konnen auch mit einem anderen 
Material unter Bildung von Teilchen mit Kern-Schale-Aufbau beschichtet werden. Als 
Oberzugsmaterial kommen anorganische, organisch modifizierte anorganische oder 
organische polymere Materialien in Betracht. Anorganische oder organisch modi- 
fizierte anorganische Qberzuge oder Beschichtungen konnen z.B. aus den vorste- 
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hend genannten hydrolysierbaren Verbindungen erhalten werden. Organische Gber- 
zuge konnen aus ublichen, als Bindemittel in Beschichtungszusammensetzungen 
verwendeten organischen Polymeren oder gegebenenfalls modifizierten naturiich 
vorkommenden Polymeren, wie verschiedenen Zuckern, z.B. Starke, und Derivaten 

■ 

davon, Proteinen oder Cellulosen oder Derivaten davon gebildet werden. 

Es konnen zur Herstellung und Dispergierung der Nanopartikel alle ublichen 
Losungsmittel verwendet werden. Als Losungsmittel eignen sich z.B. Alkohole, 
Ketone, Kohlenwasserstoffe, aber auch sauerstoffhaltige Losungsmittel wie Tetra- 
hydrofuran konnen verwendet werden. Fur wassrige oder wasserhaltige Losungs- 
mittel kommen Wasser selbst, Sauren und Basen, aber auch Mischungen von mit 
Wasser mischbaren Losungsmitteln wie z.B. Alkohole oder Ketone in Frage. 

Neben den ublichen Losungsmitteln konnen auch Monomere, die in einem Losungs- 
mittel eingemischt sind, Verwendung finden. Es konnen sogar reine organische 
Monomere wie z.B. Methacrylsaureester als Losungsmittel herangezogen werden. 
Werden Monomere als Losungsmittel herangezogen, so kann nach Dispergierung 
auch ein Polymerisationsprozess oder ein Polykondensationsprozess durchgefuhrt 
werden, urn z.B. Nanokomposite aus den Nanopartikeln und der Polymermatrix her- 
zustellen. Es ist auch moglich, Oligomere oder bereits fertige Polymere zu ver- 
wenden, sofern sie in den verwendeten Losungsmitteln loslich sind. 

Als Matrixbildner oder Bindemittel konnen dem Fachmann bekannte organische 
Polymere oder die entsprechenden Monomere oder Oligomere eingesetzt werden, z. 
B. Polyacrylsaure, Polymethacrylsaure, Polyacrylate, Polymethacrylate, Polyolefine, 
z.B. Polybutadien, Polystyrol, Polyamide, Polyimide, Polyvinylverbindungen, wie 
Polyvinylchlorid, Polyvinylalkohol, Polyvinylbutyral, Polyvinylacetat und entsprechen- 
de Copolymere, z. B. Poly(ethylenvinylacetat), Polyester, z. B. Polyethylentereph- 
thalat oder Polydiallylphthalat, Polyarylate, Polycarbonate, Polyether, z. B. Polyoxy- 
methylen, Polyethylenoxid oder Polyphenylenoxid, Polyetherketone, Polysulfone, 
Polyepoxide und Fluorpolymere, z. B. Polytetrafluorethylen, oder die entsprechenden 
Monomere oder Oligomere. Es konnen funktionelle Gruppen enthalten sein, Uber die 
eine Vernetzung moglich ist. 
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Die erfindungsgema&en amphiphilen Nanopartikel werden ubiicherweise als Sol in 
dem Losungsmittel erhalten und werden daraus durch ein ubliches Trennverfahren 
als Puiver gewonnen. Erstaunlicherweise sind die amphiphilen Nanopartikel her- 
stellungsbedingt sowohl in wassrigen als auch in organischen (prototropen und 
unpolaren) Losungsmitteln vollstandig dispergierbar. 

Anwesende lipophile hydrolysierbare Gruppen auf der Oberflache der amphiphilen 
Nanopartikel sorgen fur eine gute Kompatibilitat und damit Dispergierbarkeit in unpo- 
laren Losungsmitteln. Fur die Dispergierung in wassrigen Medien lasst sich auCer- 
dem unter Einfluss des Wassers die hydrolysierbare Hulle automatisch leicht entfer- 
nen und man erhalt wasserdispergierbare Systeme. Die vorhandenen hydrophilen 
Gruppen, z.B. Hydroxy-, Oxy- oder Oxidgruppen an der Oberflache der Teilchen, 
ermoglichen die Dispergierbarkeit in polaren Losungsmitteln. Die Erfindung hat den 
Vorteil dass es nicht wie im Stand der Technik erforderiich ist, eine aufwandige 
Oberflachenmodifizierung durchzufuhren, urn eine gute Redispergierbarkeit zu 

erhalten. 

Die amphiphilen Nanopartikel nach der Erfindung konnen als solche oder als Sol 
bzw. auch in Form einer die amphiphilen Nanopartikel enthaltenden Zusammen- 
setzung verwendet werden. Die Zusammensetzung kann fur den Anwendungszweck 
geeignete Additive enthalten. Insbesondere kann die Zusammensetzung einen oder 
me hrere iibliche Matrixbildner enthalten. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
weisen die amphiphilen Teilchen vernetzbare Oberflachengruppen auf, die mit funk- 
tionellen Gruppen des Matrixbildners reagieren konnen. Die amphiphilen Nanopar- 
tikel konnen bei der anschlie&enden Verarbeitung zur Bildung gewunschter Erzeug- 
nisse natQrlich gegebenenfalls die hydrolysierbaren Gruppen verlieren, z.B. beim 
Ausbrennen zur Bildung von keramischen Produkten oder durch bei nachgelagerten 
Verarbeitungsstufen erfolgende Hydrolyse. 

Als Zusammensetzungen, die amphiphile Nanopartikel nach der Erfindung enthalten, 
korhmen z.B. die verschiedensten Beschichtungssysteme, wie Lacke, Kleber, Mas- 
sen, wie Dichtmassen und Formmassen, Komposite, keramische Rohstoffe, wie 



WO 2005/082514 



23 



PCT/EP2005/002023 



Schlicker, Pasten, Suspensionen, Sole aller Art, Glasschmelzen und glasbildende 
Sole, Losungen und geloste Monomere, Polymere und Polymerschmelzen in Frage, 
die auch noch andere Komponenten, z.B. die genannten Matrixbildner, Weich- 
macher, thermisch und strahlungsinduzierte Polymerisations- und Polykonden- 
sationskatalysatoren und bekannte weitere Additive, auch andere Nanopartikel, 
enthalten konnen. Ebenso kommen Metalle Oder Kombinationen von polymeren, 
glasartigen, metallischen oder keramischen Matrixvorstufen als Hybridmaterialien als 
Matrixbildner in Frage. 

Als Matrixbildner kommen daher alle Materialien in Frage, die als Vorstufen zur 
Herstellungen von Matrixkorpern aus Kunststoff bzw. organischen Polymeren, Metall, 
Glas, Keramik, Glaskeramik, Baustoffen, Kompositen oder Hybridmaterialien davon 
geeignet sind. Naturlich konnen auch die amphiphilen Nanopartikel als Matrixbildner 
fungieren und allein verwendet werden, z.B. zur Herstellung einer Keramik. Solche 
Vorstufen sind z.B. die bereits vorher fur den Einsatz als Losungsmittel be- 
schriebenen organischen Monomere, Oligomere oder Polymere, aus den eine rein 
organische Polymermatrix gebildet werden kann. 

Es konnen auch matrixbildende Vorstufen zu Bildung anorganischer oder organisch 
modifizierter anorganischer Matrizes verwendet werden. Hierfur konnen ebenfalls 
aus hydrolysierbaren Verbindungen bzw. Monomeren vorzugsweise nach dem vor- 
stehend beschriebenen Sol-Gel-Verfahren uber eine Hydrolyse und Kondensation 
Polykondensate gebildet werden, die im fertigen Erzeugnis eine anorganische oder 
organisch modifizierte anorganische Matrix bilden konnen. Werden die amphiphilen 
Nanopartikel nach der Erfindung mit solchen Polykondensaten oder Vorstufen davon 
gemischt, konnen entsprechende Nanokomposite aus Nanopartikeln in der ent- 
sprechenden Sol-Gel-Matrix hergestellt werden. 

Diese Sol-Gel-Matrix kann rein anorganisch sein, d.h. beim Erhitzen Glaser oder 
keramische Werkstoffe ergeben, sie kann aber auch eine sogenannte Hybridmatrix 
(organisch modifizierte anorganische Matrix) sein, wenn z.B. Alkoxide oder organo- 
funktionelle Silane verwendet werden. Weiterhin konnen solche Sol-Gel-Matrizes 
auch zusatzlich mit organischen Monomeren, Oligomeren oder Polymeren, z.B. den 
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vorstehend beschriebenen, versehen werden, die ebenfalls Polymerisations- und 
Polykondensationsprozesse eingehen konnen und/oder a!s Flexibilisatoren dienen 
konnen. Vorteilhaft sind insbesondere Polyvinylalkohol, Poiyvinylpyrrolidon, Poly- 
acrylamid, Polyvinylpyridin, Polyallylamin, Polyacrylsaure, Polyvinylacetat, Poly- 
methylmethacrylsaure, Starke, Gummi arabicum, andere polymere Alkohole wie z.B. 
Polyethylen-Polyvinylalkohol-Copolymere, Polyethylenglycol, Polypropylenglycol und 
PoIy(4-vinylphenol) bzw. davon abgeleitete Monomere oder Oligomere. 

Zur Herstellung der Polykondensate oder der Vorstufen davon konnen die vor- 
stehend ausgefuhrten hydrolysierbaren Verbindungen verwendet werden, insbe- 
sondere die hydrolysierbaren Verbindungen der Formeln (I) und (II). Bevorzugt wer- 
den hierbei glas- oder keramikbildende Halbmetalle oder Metalle M eingesetzt, 
insbesondere Elemente aus den Hauptgruppen 111 bis V und/oder den Nebengruppen 
II bis V des Periodensystems der Elemente und Mg. Vorzugsweise handelt es sich 
urn die Elemente Si, Al, B, Sn, Ti, Zr, Mg, V oder Zn, insbesondere solche von Si, AI, 
Ti, Zr und Mg oder Mischungen von zwei oder mehr dieser Elemente. Selbstver- 
standlich konnen auch andere glas- oder keramikbildende Elemente eingebaut 
werden, insbesondere solche von Elementen der Hauptgruppen I und II des Perio- 
densystems (z.B. Na, K und Ca) und der Nebengruppen VI bis VIII des Perioden- 
systems (z.B. Mn, Cr, Fe und Ni). Es konnen auch Lanthanoide verwendet werden. 

Werden hydrolysierbare Verbindungen mit nicht hydrolysierbaren organischen Res- 
ten verwendet, z.B. die Silane der Formel (II), werden organisch modifizierte anorga- 
nische Polykondensate erhalten, z.B. Polyorganosiloxane, die in organisch modifi- 
zierte Matrizes uberfuhrt werden konnen. 

Durch eine entsprechende Reaktionsfuhrung, z.B. durch eine partielle Hydrolyse bei 
der Einbringung in anorganische Monomeren (hydrolysierbare Verbindungen), lassen 
sich nach dem Polymerisationsprozess Wechselwirkungen von Nanopartikel zu 
Nanopartikel erzeugen, und diese Wechselwirkungen konnen zur Viskositats- 
steuerung des voll oder teilweise polymerisierten Monomers herangezogen werden. 
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Die amphiphilen Nanopartikel nach der Erfindung konnen in Form eines Pulvers, 
eines Sols bzw. einer Zusammensetzung, wie vorstehend erlautert, z.B. zur Herstel- 
lung von kompakten Werkstoffen und Bauteilen verwendet werden. Es konnen auch 
uber viskose Zwischenstufen Beschichtungen hergestellt werden. Solche Beschich- 
tungen konnen uber photolithographische Verfahren, Laserstrukturierung, Zwei- 
wellenmischverfahren oder holographische Techniken strukturiert werden. Es konnen 
daher eine zweidimensionale Struktur, z.B. Schichten oder Folien, oder ein Form- 
korper, insbesondere eine keramische zweidimensionale Struktur oder ein kera- 
mischer Formkorper, gebildet werden. 

* 

Die amphiphilen Nanopartikel nach der Erfindung, insbesondere entsprechende 
Zr0 2 -Nanopartikel, eignen sich zur Verwendung in Beschichtungsstoffen, Kleb- 
stoffen, Harzen und Dichtungsmassen, die fur verschiedene Substrate verwendet 
werden konnen. Hierfur verwendete Substrate bestehen im allgemeinen aus Metall, 
Kunststoff, gegebenenfalls modifizierten Naturstoffen, Keramik, Beton, Ton und/oder 
Glas oder Mischungen davon. Nach entsprechender Hartung, z.B. thermisch, kata- 
lytisch, durch Bestrahlung oder einer Kombination davon, konnen sehr vorteilhafte 
Eigenschaften der Schichten erreicht werden, insbesondere bezuglich Transparenz, 
Flexibility, mechanischer Bestandigkeit, Abriebfestigkeit, Korrosionsbestandigkeit, 
verbessertem tribologischem Verhalten, angepasstem Brechungsindex (hoch- 
brechend), einer verbesserten Entformung und verringerter Anhaftung. Solche vor- 
teilhaften Eigenschaften konnen auch bei den vorstehend erlauterten selbst- 
tragenden Formkorpern, wie Bauteilen oder Folien, aus den amphiphilen Nanopar- 
tikeln erreicht werden. 

Es folgen Anwendungsbeispiele fur Gegenstande, die Bauteile und Komponenten 
einschlieSen, die eine Polymer-, Metall-, Keramik- oder Glasmatrix umfassen, bei 
deren Herstellung die erfindungsgemaGen amphiphilen Nanopartikel verwenden 
werden konnen, oder die Beschichtungen, Schichten, Klebeverbindungen oder 
Lackierung'en besitzen, bei deren Herstellung die erfindungsgemaCen amphiphilen 
Nanopartikel verwenden werden konnen: 
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Gegenstande, die Bauteile und Komponenten einschlie&en, bei deren Herstellung 
die erfindungsgema&en amphiphilen Nanopartikel verwenden werden, eignen sich 
fur die Herstellung von Arbeitsgeratschaften sowie Teilen davon, Vorrichtungen und 
Maschinen fur gewerbliche bzw. industrielle Zwecke und Forschung sowie Teilen 
davon, fur Fortbewegungs- und Transportmittel und Teilen davon, Haushaltsge- 
genstande und Arbeitsgeratschaften fur den Haushalt sowie Teilen davon, Aus- 
rustungen, Geraten und Hilfsmitteln fur Spiel, Sport und Freizeit und Teilen davon, 
Geraten, Hilfsmitteln und Vorrichtungen fur medizinische Zwecke und Teilen davon, 
Implantate und Prothesen fur medizinische Zwecke, sowie Baustoffe und Teile von 
Bauwerken. 

Konkrete Beispiele fur derartige Gegenstande, die Bauteile und Komponenten ein- 
schlie&en, werden im folgenden angegeben: 

Arbeitsgeratschaften, Vorrichtungen und Maschinen fur gewerbliche bzw. industrielle 
Zwecke und Forschung und Teilen davon: Formen (Press-, Tiefzieh-, Giefc-, Stanz- 
formen), Schutttrichter, Zahnrader, Einfullanlagen, Extruder, Wasserrader, Walzen, 
Spritzgussteile, Gehause, Rohre, Tastaturen, Schalterknopfe, Werkzeuge, Transport- 
bander, Druckmaschinen, Siebdruckschablonen, Abfullmaschinen, Ruttelbander, 
Siebe, Bohrkopfe, Bohrer, Turbinen, Pumpen, Sageblatter, Abdeckungen, Turgriffe, 
Displays, Linsen, Werkzeuggriffe, Flussigkeitsbehalter, Isolatoren, Computerge- 
hause, Gehause fur elektronische Gerate, Maschinengehause, Maschinenteile wie 
z.B. Wellen, Kugellager, Bolzen, Schrauben, Nieten, Folien, Membranen, Fingerprint- 
sensoren. Schneidwerkzeuge, Plasmaschneiddusen, Stanzwerkzeuge, Hammer- 
werke, Muhlenzubehor, AbgaskUhler, Hochtemperaturwarmetauscher, spanende 
Metallverarbeitung, Metall-Keramik-Binder, Hochtemperaturventilatoren, Turbinen- 
schaufeln, Reaktormaterialien, Solar Coating (Zr/Zr0 2 ), Katalysatoren, Anodenmate- 
rial fur SOFC, Schutzrohr fur Thermoelemente, Linsenhalter, Gasturbinen und Teile 
davon, Raketenteile, Armierungen, Triibglaser fur Fenster, Duschabtrennungen, 
Trennwande, Lampen, Leuchtmittel, Einschmelzungen und Fugeverbindungen fOr 
Leuchtmittel, elektrische und elektronische Bauteile, optische Bauteile. 
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Fortbewegungs- und Transportmittel (z.B. Pkw, Lkw, Omnibus, Motorrad, Moped, 
Fahrrad, Eisenbahn, Strafcenbahn, Schiff und Flugzeug) und Teile davon: Aufcen- 
beschichtungen von Fahrzeugen, Korrosionsschutzlacke, Klarlacke, Karosserie, 
Scheinwerfer, Ruckleuchten, Innen- und AuGenspiegel und deren Verkleidungen, 
Windschutzscheiben, Scheibenwischer, Heckscheiben, Seitenscheiben, Schutzblech 
von Fahrradem und Motorrad em, Bremsen von Fahrrader und Motorradern, Motor- 
radhelme, Visiere, Instrumente von Motorradern, Sitzteile, Sattelteile, Turgriffe, Lenk- 
rader, Chromteile, Felgen, Tankstutzen, Tank, Behalter (Kuhlmittel-, Scheiben- 
wasser-), Dichtungen, Schlauche, Nummernschilder, Gepacktrager, Dachtrager, 
Dachcontainer fur Pkws, SitzbezOge, Lederapplikationen, Cockpits und Innen- und 
Aufcenverkleidungeh, Reifen und Stofcstangen, Schiffsmmpfe, Masten, Segel, Lade- 
klappen, Flugel, Leitwerke, Flugzeugfenster, kratzfeste Kunststoffscheiben, Flug- 
zeugkarosserieteile, die mechanisch hoch belastet werden, Dusen fur Raketen- 
motoren, Armierungen. 

Haushaltsgegenstande und Arbeitsgeratschaften fur den Haushalt sowie Teile 
davon: Mobel, Miilleimer, Geschirr, Tabletts, Porzellan, Lampenschirme, Mobelbe- 
schlage, Besteck, Kochutensilien (Loffel, Raspeln, usw.), Gehause fur Unterhaltungs- 
elektronik und Kuchengerate, Matratzen, Spulen, Parkett, FuBbodenbelage aus 
Kunststoffen, Laminat, Paneele, Arbeitplatte, Griffe fur Pfannen und Topfe, Pfannen 
und Topfe, Mobelfurnier, Staubsauger, Mixer, Brotschneidemaschine, Bugeleisen, 
Fingerprintsensoren; 

Ausrustungen, Gerate und Hilfsmittel fur Spiel, Sport und Freizeit und Teile davon: 
Gartenmobel, Gartengerate, Werkzeuge, Spielplatzgerate, Tennisschlager, Tisch- 
tennisschlager, Tischtennisplatten, Ski, Snowboards, Surfboards, Golfschlager, 
Sitzgelegenheiten in Parks, Skistiefel, Taucherkleidung, Taucherbrillen. 

Gerate, Hilfsmittel und Vorrichtungen fur medizinische Zwecke und Kranke: Pro- 
thesen, Implantate, Katheder, Zahnprothesen, Zahnimplantate, Zahnspangen, Zahn- 
ersatz, Inlays, ZahnfOllungen, Zahnfullstoffe, Brucken, Schrauben, medizinische Be- 
stecke, Rollstuhle, sowie Gehause und Bauteile von medizinischen Geraten, Instru- 
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mentenhalter fur medizinische Gerate und Turen und Abdeckungen fur medizinische 
Gerate. 

4 

Baustoffe und Teile von Bauwerken: Fuftboden und Treppen aus Naturstein (Beton 
usw.) FuRbodenbelage aus Kunststoff, Fufcbodenleisten, Fensterrahmen, Fenster- 
banke, Turen, Turgriffe, Armaturen in Kuche, Bad und WC, Rohre, Kabelkanale, 
Gelander, tragende Bauteile, Regenrinnen, Regentonnen, Oltanks, Kaminrohre, 
Kunststoffdacher, Panoramadacher, Toiletten, Badewannen, Duschkabinen, Winter- 
garten, Spiegel, Lichtschalter, Wand- und Bodenkacheln, Verglasungen aus Kunst- 
stoff, Handlaufe von Gelandern und Rolltreppen, Skulpturen und allgemein Kunst- 
werke aus Naturstein, Metalle im Innen und AuBenbereich, Stahltrager, Trager, 
freistehende Metallkonstruktionen. 

Andere Anwendungsbeispiele sind Garn, Seile, Lebensmittelverpackungen, allge- 
mein alle Gegenstande, die aus Gummi und Kunststoffen hergestellt sind, Masten, 
Textilien, Flaschen, CDs, CD-Cover, Uhren, Uhrglaser, Lederwaren, Filme, Bilder, 
Fotos, Klebebander, Fuhrerscheine, Ausweispapiere, Scheckkarten, Registrier- 
karten, Chipkarten, Schreibgerate, Nagelfeile, Urnen, Schmuck, Munzen, Kunst- 
werke, Bucheinbande, Grabsteine, Schilder (z.B. Verkehrsschilder), Textilien, 
Schutzbrillen, Dichtungen fur die Installation, Kleber, Klebebander zur Abdichtung, 
Klebebander zur Korrosionsvermeidung, Scheibenabdichtungsband, rissfeste Klebe- 
bander, Klebebander-Primer, abriebfeste Klebebander, chemikalienresistente Klebe- 
bander, transparente Klebebander, wieder losbare Klebebander, Filmklebebander, 
Klebebander mit hoher Rei&festigkeit, Klebebander mit hoher Chemikalienbe- 
standigkeit, Klebebander fur Verbindungen von Nieder- und Hochenergieober- 
fiachen, Acrylschaumklebebander, hitzeaktivierbare Klebebander in l^aftvermittlern, 
doppelseitige Klebebander, transparente alterungsbestandige Klebebander, Anti- 
kratz-KIebebander, Gleitschutzklebebander, kratzfeste Klebebander, Verpackungs- 
klebebander, Transportklebebander, rei(2>feste Klebebander, Klebebander zur 
Vermeidung von galvanischer Korrosion, hitzebestandige Abdeckklebebander, stra- 
pazierfahige Abklebbander, losungsmittelbestandige Abklebbander, Scheibenab- 
deckbander, Transferklebebander, transparente Abklebbander, Papierklebebander, 
Spruhkleber, wieder ablosbare Spruhkleber, Permanent-Spruhkleber, Transfer- 
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klebstoffe, thermisch leitfahige Klebstoffe, thermisch leitfahige Klebstoffilme, ther- 
misch leitfahige Epoxy-Klebstoffe, isotropisch und anisotropisch leitende Klebstoff- 
filme, Siebdruckkleber, UV-trocknende Siebdruckklebstoffe, Konstruktionsklebstoffe 
zum Verkleben von Niederenergiekunststoffen, Dispersionsklebstoffe fur die Verkle- 
bung von hochenergetischen Kunststoffen, beschichtete Metallbleche, Leder und 
Textilien, Schmelzklebstoffe, Mehrzweckklebstoffe, Klebstoffe zum Verkleben unter- 
schiedlicher Metalle, Klebstoffe zum Kleben von Metallen und Kunststoffen, Kleb- 
stoffe zum Kleben von Metallen und Glas, Scheibenverbundkleber, Gewebebander, 
z.B. zum Verschliefcen, Abdichten, Bundeln, Kennzeichnen und Verstarken, wasser- 
abweisende Gewebebander, alterungsbestandige Gewebebander, strapazierfahige 
Gewebebander, Kreppklebebander, Siegelband, chemikalienbindende Vliese, 
industriebindende Vliese, olbindende Vliese, Absorptionsmaterialien mit exzellenten 
Absorptions- und Gewichtsverhaltnissen Sicherheitsbelage auf Boden, selbst- 
klebende Antirutschbelage, Sicherheitsbelage auf Fahrzeugen, Poliermedien, 
Polierpads, Polierschwamme, Poiierscheiben, Polierpasten, Poliertucher, Schleif- 
mittel, Schleifpapier, strukturierte Schleifmittel, Oberflachenschutzfolien, hochtempe- 
raturbestandige Abdeckfolien Splitterschutzfolien, Schaufensterfolien, Schaufenster- 
filme, reflektierende Folien fur Verkehrsbeschilderung, Retro-reflektierende Folien, 
Designfolien, flexible Folien, Signalfolien Farbfolien, Lackschutzfolien, Kopierfolien, 
Universalfolien, Prasentationshullen, Laminierfolien, Korrosionsschutzfolien, Akustik- 
isolationsfolien fur Baustellenprodukte, Steinschlagschutzfolien, chemikalienresis- 
tente Abklebfoiien und Abdeckfolien, Sonnenschutzfolien, Hitzeschutzfolien, selbst- 
klebende Dichtungen, leicht entfernbare Schilder, Scheibenabdeckfolien, Hoch- 
leistungsfolien fur extreme Temperaturen, Hochleistungsfolien mit extremer 
Chemikalienbestandigkeit, Hochleistungsfolien mit extremer Abriebfestigkeit, be- 
druckbare Folien (z.B. fur Laserdrucker, Inkjet-Drucker), Mehrschichtfolien, Laser- 
und Gravurfolien, fur das Recycling kompatible Folien, Sicherheitsetiketten, Kenn- 
zeichnungsetiketten, Labels, selbstklebende Elastikpuffer. 

Keramikteile werden als Bauteiie in Maschinen, Anlagen, Verkehrsmitteln, elek- 
trischen, elektronischen sowie informationsverarbeitenden Komponenten bzw. 
Geraten und Konsumgutern eingesetzt. Ebenfalls werden Werkzeuge, Prothesen, 
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Zahnersatzteile (Brucken, Inlays, Kronen, Zahnimplantate), Sensoren usw. aus den 
amphiphilen Nanopartikeln hergestellt. 

Weitere Beispiele fur Teile oder Komposite sind Zahnrader, Kugel- und Walzlager, 
Dusen, Ziehsteine, Drahtfuhrungen, Lagerschalen, Strangpressmatrizen, Spinn- 
dusen, Fadenfuhrungen, Ventile, Zylinder, Zylinderkopfe, Pumpenteile, Tullen, Kata- 
lysatortrager, Feuerfestauskleidungen, Tiegel, Fasern, Klingen fur Messer, Scheren 
bzw. Schneid- und Hackselwerkzeuge, Mikrobauteile (z.B. Zahnrader, Reaktor- 
behalter), Heizleiter, Elektrolyte, Sauerstoffleiter (als Sensoren in Lambdasonden 
und Metallschmelzen), Oszillatoren, Piezoelektrika, Hochfrequenzinduktionsspulen. 
Beispiele fur porose Teile sind Filter, Katalysatortrager und Adsorbermaterialien. 
Weitere Beispiele sind Schneidwerkzeuge, Schleifmittel, umwandlungsverstarkte 
Keramiken, Warmedammschichten, elektrische Isolierwerkstoffe, tribologische 
Schichten, Gleitlager, Sauerstoffsensoren (Lambdasonde), Sauerstoffionenleiter 
(Elektrodenmaterial), Piezoelektrika, hitze- und oxidationsbestande Ofenteile, 
Brennerteile, Abgasfuhrungen, Bremsscheiben, Fahrradfelgen, Radlager, Einspritz- 
pumpen, Lambdasonden, Zylinderlaufbuchsen, Brennstoffzellen, Zundkerzenisolator, 
Gluhkerzenisolator, Abgaskrummer, Turboladerschaufeln, Ventilfedern, Geschirr, 
Messer, Scheren, Schneidwerkzeuge, Backofenauskleidung, Backofenfiltermaterial, 
Heizplatten, Haushaltsmuhlen, Fleischwolf, Pressen, Kochutensilien (Loffel, Raspel), 
Griffe fur Pfannen und Topfe, Turgriffe, Keramikdichtungen fur Wasserhahne und ~ 
ventile, Kacheln, Nagelfeilen, Topfe, Vasen, Morser, Kerzenleuchter, Waschmaschi- 
nentrommellager, Brennstoffzelle, Olbrenner und Gasbrenner und deren Ausklei- 
dungen, Radlager fur Sportgerate, Gleitringe fur Angeln, Freizeitmesser, Werkzeuge, 
Hochdruckreiniger, Dosierpumpen. 

Die Verwendung von amphiphilen Nanopartikeln nach der Erfindung in zweidimen- 
sionalen Strukturen, insbesondere Schichten, Folien und Membranen, eroffnet eine 
Reihe von Vorteilen. Beispielen fur geeignete Gegenstande werden im folgenden 
zusammen mit den sich ergebenden Vorteilen erlautert. 

Es ergibt sich ein Schutz gegen VerschleiS und Korrosion. Dies ist z.B. vorteilhaft im 
Bereich der chemischen Industrie fur Behalter- und Rohrwandungen von Reaktions- 
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gefafcen, Ruhrern, Pumpen (Gehause, Schaufeln/Rotoren, Ventile), Ventilen und 
Sensoren (Thermoelemente, Fullstandsensoren, Drucksensoren, Naherungsschalter, 
Entfernungssensoren, Messzellen von Mass-Flow-Controllern); im Automobilbereich 
sowie im Bereich stationarer Otto- und Dieselmotoren vor allem fur bewegte Teile wie 
Kolben, Kolbenringe, Zylinder, Ventile, Wellen, Lagersitze, Lagerflachen, aber auch 
Schwung-, Brems- und Kupplungsscheiben, im Bereich der Metallverarbeitung zur 
Herstellung von Werkzeugen zur spanenden Metallverarbeitung (Drehen, Frasen, 
Bohren, Sagen) und zur Herstellung von Stanz- und Pressformen. 

Man erhalt korrosionsfeste Isolatorschichten (elektrische Isolation). Dies ist z.B. 
vorteilhaft auf metallischen Substraten/Oberflachen (Stromfuhrungen) im Bereich der 
Feuerungs- und Heiztechnik und des Ofenbaus insbesondere im Bereich der kera- 
mischen Industrie/Verfahrenstechnik, der Montan- sowie Chemischen Industrie, im 
Bereich der Sensorik als korrosionsfeste elektrische Isolierung von Sensoren, 
Leiterbahnen, Gehausen und fur SOFC (Herstellung dunner gasdichter Schichten 
(Dicke < 2 um) auf keramischen Substraten mit gezielter Einstellung von Dicke, 
Gefiige und Sauerstoffionenleitfahigkeit). 

Durch die erfindungsgemaBe Verwendung konnen niedrig sinternde porose Schich- 
ten hergestellt werden. Die hohe spezifische Oberflache der porosen Schichten er- 
moglicht verbesserte katalytische und sensitive Eigenschaften. Als Anwendungen 
sind dabei zu nennen die Sauerstoffsensorik in Heifcgasen (Abgase) im Automobil- 
Bereich sowie fur stationare Otto- oder Dieselmotoren, im Bereich der Kraft- Warme- 
versorgung, im Montanbereich und der chemischen Industrie. 

Im Bereich der Katalyse dient konnen die amphiphilen Nanopartikel zur Herstellung 
eines porosen Substrats (Katalysatortrager) verwendet werden. Anwendungs- 
bereiche sind die Reinigung von Gasen sowie Gas/Partikelgemischen, z.B. im 
Bereich Motorabgase im Automobilbereich, Industrieabgase (Rauchgase, Verhinde- 
rung von Geruchsbelastigungen und Gesundheitsbeeintrachtigungen), im Bereich 
der chemischen Industrie bei der katalytischen Synthese gasformiger oder flussiger 
Produkte in Reaktorbehaltern und Rohrreaktoren. 
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Weitere Anwendungsgebiete dieser Materialien sind Warmedammschichten in alien 
Bereichen der HeiBgasbeaufschlagung wie in stationaren und mobilen Gasturbinen 
(Schaufeln, Gaszufuhrungen), Auskleidungen von Abgasfuhrungen im Automobil- 
bereich sowie stationarer Otto- und Dieselmotoren und die Verwendung pordser 
Schichten als Adsorbermaterialien. 

i 

Weitere Verwendungsmoglichkeiten sind die Herstellung korrosionsfester, selbst- 
tragender, niedrig sinternder, dunnwandiger keramischer Bauteile in ein- und mehr- 
lagiger AusfUhruhg (Laminate), z.B. als Plattierungen/Auskleidungen: Korrosions- 
schutz fur die chemische Industrie fur Behalter- und Rohrwandungen von Reaktions- 
gefaSen, ROhrer, fur Gehause von Pumpen, Ventilen, Sensoren, als Substrate fur die 
Elektronikindustrie, z.B. Mikroelektronik, hochintegrierte Schaltkreise im Bereich der 
Computer- und Mobilfunktechnologie, sowie mobile Mess-/Regelgerate. 

Es konnen anorganische, hochtemperaturfeste, korrosionsstabile Membranen herge- 
stellt werden, z.B. Mehrlagenstrukturen mit diinner Trennmembran (Dicke < 2 urn), 
dabei konnen die eigentliche Trennmembran wie, die porose Stutzmatrix nanodis- 
perses Zr0 2 enthalten, HeiBgasextraktion, H 2 -Gewinnung (Reformierung), Hoch- 
temperatur- und korrosionsstabile UF- oder NF-Membranen (chemische Industrie: 
Aufkonzentration von Produkten, Abtrennung von Verunreinigungen, Umwelt: 
Abwasserreinigung; Medizin: sterilisierbare keramische Filter mit Porendurchmesser 
im Bereich von 0,1-10 nm). 

Es konnen Funktionsbeschichtungen mit nanodispersen Partikeln als anorganischer 
Bindephase hergestellt werden, z.B. zur Anbindung von anorganischen Materialien 
auf Substraten aus Metall, Keramik, Glas zur Herstellung von Funktionsbe- 
schichtungen, als hochtemperaturfeste tribologische Schichten, hochtemperatur- 
stabile Formtrennschichten, Hochtemperatur- Easy-to-Clean-Schichten, zur Verhin- 
derungen von Korrosionsschaden an Formen durch aggressive fltissige Medien wie 
Metall- oder Kunststoffschmelzen, zur Verhinderung von Ablagerungen im gewerb- 
lichen und privaten Bereich, insbesondere im Bereich der Feuerungstechnik 
(Kamine, Heizungszuge, Ofen, Heizkessel, Rohre, Ventile, Sensoren), der chemi- 
schen Industrie (Ruhr- und Reaktionskessel, Rohrwandungen, Ruhrer, Ventile, Pum- 
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pen, Kessel) der metallverarbeitenden Industrie (GieBICffel, Gie&dusen, LotdOsen, 
Steigrohre, Pumpen (Kolben, Rotoren, Zylinder, Gehause, Ein- und Auslasse) und in 
der Lebensmittelindustrie (Ofen, Backbleche bzw. -formen, Ruhrbehalter, Vorrats- 
behalter (Silowandungen, Austragschnecke, Zellenradschleusen, Rohrleitungen), 
Extruder (Schnecken, Kolben, Zylinder, Dusen), Transporteinrichtungen insbe- 
sondere Bander. 

Ein weiteres Beispiel sind FGgefolien und Substrate zur Herstellung von Sandwich- 
strukturen aus Keramik, Glas und Keramik sowie Metall und Keramik. 

Es folgen Beispiele zur Erlauterung der Erfindung. 

Beispiel 1 Herstellung amphiphiler Zr0 2 -Nanopartikel (Dispersionsmittel i-PrOH) 

7,6 g (70 % in n-PrOH) Zr(OPr) 4 wurden mit 136 g n-Hexanol zusammengegeben 
und nach 5 min Ruhren bei Raumtemperatur wurden 0,90 g 37%ige HCI in 6 g n- 
Hexanol zugesetzt. Danach wurde die gesamte Mischung bei 250°C und 300 bar 7 h 
lang behandelt. 

Die gebildeten amphiphilen Zr0 2 -Nanopartikel mit Hexoxygruppen an der Oberflache 
wurden abzentrifugiert und in 5 ml i-PrOH aufgenommen. AnschlieBend wurde bei 
50°C und 10 mbar getrocknet. HR-TEM-Aufnahmen zeigen, dass die Teilchen kris- 
tallin sind und die TeilchengroBen bei 3 bis 5 nm liegt. 

Beispiel 2 Einbau der Zr0 2 -Teilchen in NANO-Matrix (Dispersionsmittel Wasser) 

a 

0,2 g des nach Beispiel 1 hergestellten Zr0 2 -Pulvers wurden mit 0,5 g destilliertem 
Wasser versetzt und dann 2 bis 3 min mit Ultraschall behandelt und anschlie&end mit 
0,5 g IPE (Isopropoxyethanol) versetzt. Danach wurde zu der klaren Dispersion 2 g 
NANO-Lack (in DE-A-4338361 beschriebener Lack, der Bohmit und ein Konden- 
sationsprodukt aus einem Epoxidsilan, einem Tetraalkoxysilan und Aluminiumbutylat 
umfasst) zugetropft und die Mischung mit 2 g IPE verdunnt. PC-Platten wurden mit 
der so hergestellten Beschichtungszusammensetzung mit einem Schleuderbe- 
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schichter (1.000 U/min, 10 s) beschichtet und bei 130°C 1 h getrocknet. Die 
Brechzahl betrug 1,535. 

0,5 g des nach Beispiel 1 hergestellten Zr0 2 -Pulvers wurden mit 1,0 g destilliertem 
Wasser versetzt und dann 2 bis 3 min mit Ultraschall behandelt und anschliefcend mit 
1,0 g IPE versetzt. Danach wurden zu der klaren Dispersion 2 g NANO-Lack 
zugetropft und anschliefcend mit 4 g IPE verdunnt. PC-Platten wurden mit der so 
hergestellten Beschichtungszusammensetzung mit einem Schleuderbeschichter 
(1.000 U/min, 10 s) beschichtet und bei 130°C 1 h getrocknet. Die Brechzahl betrug 
1,581. 

0,73 g nach Beispiel 1 hergestellten Zr0 2 -Pulvers wurden mit 1,5 g destilliertem 
Wasser versetzt und dann 2 bis 3 min mit Ultraschall behandelt und anschliefcend mit 
1,5 g IPE versetzt. Danach wurde zu der klaren Dispersion 2 g NANO-Lack zuge- 
tropft und anschlie&end mit 5 g IPE verdunnt. PC-Platten wurden mit der so herge- 
stellten Beschichtungszusammensetzung mit einem Schleuderbeschichter (1.000 
U/min, 10 s) beschichtet und bei 130°C 1 h getrocknet. Die Brechzahl betrug 1,605. 

Beispiel 3 Herstellung amphiphiler Zr0 2 -Nanopartikel (Dispersionsmittel Hexan) 

Das Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei die gebildeten amphiphilen Zr0 2 -Nanopar- 
tikel mit Hexoxygruppen an der Oberflache nach Abzentrifugieren start in Methanol in 
5 ml n-Hexan aufgenommen wurden. Anschliefcend wurde bei 50°C und 10 mbar 
getrocknet. TEM-Aufnahmen zeigen, dass die Teilchen kristallin sind und die 
TeiichengroSen bei 4 bis 5 nm liegt. 

Beispiel 4 Einbau der Zr0 2 -Teilchen in NANO-Matrix (Dispersionsmittel Toluol) 

0,2 g des nach Beispiel 3 hergestellten Zr0 2 -Pulvers wurden mit 0,5 g Toluol versetzt 
und dann 2 bis 3 min mit Ultraschall behandelt. Danach wurde zu der klaren 
Dispersion 2 g NANO-Lack zugetropft und die Mischung mit 2 g IPE verdunnt. PC- 
Platten wurden mit der so hergestellten Beschichtungszusammensetzung mit einem 
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Schleuderbeschichter (1.000 U/min, 10 s) beschichtet und bei 130°C 1 h getrocknet. 
Die Brechzahl betrug 1,535. 

0,5 g des nach Beispiel 3 hergestellten Zr0 2 -Pulvers wurden mit 1,0 g Toluol versetzt 
und dann 2 bis 3 min mit Ultraschall behandelt. Danach wurden zu der klaren 
Dispersion 2 g NANO-Lack zugetropft und anschlieSend mit 4 g IPE verdunnt. PC- 
PI atten wurden mit der so hergestellten Beschichtungszusammensetzung mit einem 
Schleuderbeschichter (1.000 U/min, 10 s) beschichtet und bei 130°C 1 h getrocknet. 
Die Brechzahl betrug 1,581. 

0,73 g nach Beispiel 3 hergestellten Zr0 2 -Pulvers wurden mit 1,5 g Toluol versetzt 
und dann 2 bis 3 min mit Ultraschall behandelt. Danach wurde zu der klaren 
Dispersion 2 g NANO-Lack zugetropft und anschlieBend mit 5 g IPE verdunnt. PC- 
PI atten wurden mit der so hergestellten Beschichtungszusammensetzung mit einem 
Schleuderbeschichter (1.000 U/min, 10 s) beschichtet und bei 130°C 1 h getrocknet. 
Die Brechzahl betrug 1,605. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung amphiphiler nanoskaliger Teilchen, die auf der Ober- 
flache hydrolysierbare Reste aufweisen, die iipophil sind, welches umfasst a) 
die Hydrolyse und Kondensation einer oder mehrerer hydrolysierbarer Ver- 
bindungen, die mindestens eine lipophile hydrolysierbare Gruppe umfassen, mit 
einer unterstochiometrischen Menge Wasser und b) das Entfernen von 
Losungsmittel, um die erhaltenen amphiphilen Teilchen mit hydrolysierbaren 
Resten als Pulver zu erhalten. 

2. Verfahren zur Herstellung amphiphiler nanoskaliger Teilchen nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass die hydrolysierbare Verbindung eine hydroly- 
sierbare Metall- oder Halbmetallverbindung, die gegebenenfalls eine oder meh- 
rere nicht hydrolysierbare Gruppen umfasst, oder ein davon abgeleitetes 
Kondensationsprodukt ist. 

3. Verfahren zur Herstellung amphiphiler nanoskaliger Teilchen nach Anspruch 1 
oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die hydrolysierbare Verbindung ein 
Alkoxid ist. 

4. Verfahren zur Herstellung amphiphiler nanoskaliger Teilchen nach einem der 
Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die hydrolysierbare Ver- 
bindung ausgewahlt wird aus Mg-, Si-, Ge-, AI-, B-, Zn-, Cd-, Ti-, Zr-, Ce-, Sn-, 
In-, La-, Fe-, Cu-, Ta-, Nb-, V-, Mo- oder W-Verbindungen oder davon abge- 
leiteten Kondensationsprodukten. 

5. Verfahren zur Herstellung amphiphiler nanoskaliger Teilchen nach einem der 
Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der hydrolysierbare Rest 
einen lipophilen Teil aus mindestens 4, bevorzugt mindestens 5 Kohlen- 
stoffatomen umfasst. 

6. Verfahren zur Herstellung amphiphiler nanoskaliger Teilchen nach einem der 
Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die erhaltenen amphiphilen 
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Teilchen mit hydroiysierbaren Resten mit einem Oberflachenmodifizierungs- 
mittel umgesetzt werden, um die amphiphilen Teilchen mit Funktionsgruppen an 
der Oberflache zu erganzen, wobei die Umsetzung gegebenenfalls in einem 

■ 

Losungsmittel durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren zur Herstellung amphiphiler nanoskaliger Teilchen nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Oberflachenmodifizierungsmittel eine 
gesattigte oder ungesattigte Carbonsaure, eine (3>-Dicarbonylverbindung, ein 
Amin, eine Phosphonsaure, eine Sulfonsaure oder ein Silan ist. 

8. Verfahren zur Herstellung amphiphiler nanoskaliger Teilchen nach Anspruch 6 
oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Oberflachenmodifizierungsmittel 
neben mindestens einer funktionellen Gruppe zur Anbindung oder Kom- 
plexierung an die Oberflache der Teilchen mindestens eine weitere funktionelle 
Gruppe aufweist. 

9. Verfahren zur Herstellung amphiphiler nanoskaliger Teilchen nach einem der 
Anspruche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Oberflachenmodifi- 
zierungsmittel ein Kompiexbildner ist. 

10. Amphiphile nanoskalige Teilchen, die auf der Oberflache hydrolysierbare Reste 

« 

aufweisen, die lipophi! sind. 

11. Amphiphile nanoskalige Teilchen nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass der hydrolysierbare Rest einen lipophilen Teil aus mindestens 4, bevor- 
zugt mindestens 5 Kohlenstoffatomen umfasst. 

12. Amphiphile nanoskalige Teilchen nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass, der hydrolysierbare Rest ein Aikoxy-, Alkenyloxy-, Alkinyloxy-, 
Aryloxy-, Aralkyloxy-, Alkaryloxy-, Ether-, Acyloxy-, Alkyl- oder Acylrest ist, der 
gegebenenfalls fluoriert ist. 
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13. Amphiphile nanoskalige Teilchen nach einem der Anspruche 10 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass der hydrolysierbare Rest ein C 4 -C 2 o-Alkoxyrest J insbe- 
sondere ein Pentoxy- Oder Hexoxyrest, ist. 

14. Amphiphile nanoskalige Teilchen nach einem der Anspruche 10 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass die hydrolysierbaren Reste von hydrolysierbaren Vor- 
stufen der Teilchen stammen. 

15. Amphiphile nanoskalige Teilchen nach einem der Anspruche 10 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Teilchen ein oder mehrere Oxide von einem oder 
mehreren Metallen oder Haibmetallen umfassen, wobei die Oxide gegeben- 
enfalls hydratisiert sind. 

16. Amphiphile nanoskalige Teilchen nach einem der Anspruche 10 bis 15, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Teilchen eine Verbindung von einem oder 
mehreren Metallen oder Haibmetallen ausgewahlt aus Mg, Si, Ge, AI, B, Zn, Cd, 
Ti, Zr, Ce, Sn, In, La, Fe, Cu, Ta, Nb, V, Mo oder W umfassen. 

17. Amphiphile nanoskalige Teilchen nach einem der Anspruche 10 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Teilchen mit Funktionsgruppen oberflachenmodifiziert 
sind. 

18. Amphiphile nanoskalige Teilchen nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Funktionsgruppe mindestens eine funktionelle Gruppe umfasst. 

19. Amphiphile nanoskalige Teilchen nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, 
dass die funktionelle Gruppe in der Lage ist, mit funktionellen Gruppen der 
gleichen oder einer anderen Art Vernetzungsreaktionen einzugehen. 

20. Amphiphile nanoskalige Teilchen nach Anspruch 18 oder 19, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die funktionelle Gruppe eine Hydroxy-, Epoxid-, Thiol-, Amino-, 
Carboxyl-, Carbonsaureanhydrid-, Isocyanato-, Sulfonsaure-, Phosphonsaure-, 
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quaternare Amin-, C-C-Doppelbindungs*, fiuorierte Kohlenwasserstoff- oder 
Carbonylgruppe ist. 

21. Amphiphile nanoskalige Teiichen nach einem der Anspruche 10 bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Teiichen dotiert sind. 

22. Amphiphile nanoskalige Teiichen einem der Anspruche 10 bis 21, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass sie in Form eines Pulvers vorliegen. 

23. Amphiphile nanoskalige Teiichen einem der Anspruche 10 bis 22, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass sie einen Qberzug aus einem anderen Material unter 
Bildung eines Kern/Schale-Systems aufweisen. 

24. Zusammensetzung umfassend amphiphile nanoskalige Teiichen nach einem 
der Anspruche 10 bis 23 und ein Matrix-bildendes Material. 

25. Zusammensetzung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass die 
amphiphilen Teiichen durch Oberflachenmodifizierung funktionelle Gruppen 
aufweisen, die mit funktionellen Gruppen des Matrix-bildenden Materials Ver- 
netzungsreaktionen eingehen konnen. 

26. Zusammensetzung nach Anspruch 24 oder 25, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Zusammensetzung eine Beschichtungszusammensetzung, ein Klebstoff, 
eine Harzzusammensetzung, eine Dichtungsmasse, eine Paste, eine Form- 
masse oder ein Schlicker ist. 



